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Préparation  (en  tête) Prép. 

Pression H. 

Température T. 

Pour  cent 0/0. 
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L-*  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopte. 
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M.  Le  Meuh,  pharmacien,  à  Pontrieux  (CcMes-du-Nord); 
M.  liouTEMY,  pharmacien,  à  Marcoing  (Nord). 
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M.  B4.»uGAULT,  chef  de  laboratoire  à  la  pharmacie  centrale  des 
-létaux,  47,  (|uai  des  Tournelles,  présenté  par  MM.  Grimbert  et 

iîÉHAL  : 

M.  Emile  Severin,  41,  rue  des  Écoles,  présenté  par  MM.  Béhal 
■"i  Chakon  ; 

M.  r^ERRET,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  présenté  par 
MM.  Hébert  et  Hanriot; 

M.  MooG,  jiréparatcur  à  la  Faculté  de  médecine,  présenté  par 
MM.  Hébert  et  Hanriot. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Le  trente-septième  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Die- 
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Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie ,  de  Fornbach. 

M.  Delépine  désigne  par  le  nom  de  sulfate  de  méthylène  une 
^jmbi^aison  de  formule  SO*CH*,  obtenue  par  Taction  du  lv\o\\- 
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N""  1.  —  Sur  la  présence  normale  et  la  localisation  de  rarsenic 
dans  les  organes  des  animaux;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

Diverses  circonstances  m'ont  conduit  à  étudier  l'action  des  pré- 
parations arsenicales  sur  Téconomie;  j'ai  observé,  en  particulier, 
que  Tncide  cacodylique  As(CH^)*0*H,  obtenu  par  Bausen  en  1843, 
acide  resté  depuis  sa  découverte  sans  emploi,  jouissait  d'une  eflica- 
cité  remarquable  contre  certaines  maladies  spécifiques  (anémies, 
malaria,  ^'oitre,  phtisie),  quoir|ue  toutes  les  propriétés  vénéneuses 
et  même  chimi(|ues  de  Tarsenic  aient  disparu  dans  ce  produit  très 
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\\\\\e  *\ui    coniioixt  cependant  54,3  0/0  (rarsonic  mélalloïdique. 

iW^^Vîi  ma    coix^nxxinicalion  de  juin  dernier  faite  à  l'Académie  de 

nteitoue,  racido    cac>odylique  se  fabrique  en  France  à  l'état  de 

wirevê,  el  r^e  vend  par  centaines  de  kilogrammes. 

Kuc»jurs  lie  ees  études,  j'ai  été  conduit  à  me  demander  par  quel 

mècamème  l'arsenic   agit  sur  l'économie.  Diverses  considérations 

fflonl  conduit    a    penser  qu'il  se  fixe  peut  être  sur  les  matières 

wclèmii^ues,  on  il  remplacerait  sans  doute  en  partie  le  phosphore. 

D'autre  part,  tenant  compte  de  ce  fait  que,  dans  les  maladies  de  la 

^xÂQ  ihyroide,    en  général  le  traitement  arsenical  et  iodé  est 

fcvonble*,  me  souvenant  aussi  que  l'iode  et  l'arsenic  s'accompagnent 

sowvenl  dans  la   nature;  tenant  compte  enfin  de  ce  fait  que  l'iode 

eii>ie  à  réial  normal,  en  assez  grande  abondance,  dans  la  glande 

thxroïde,  j'ai  pensé   qu'il  pouvait  se  faire  que  l'arsenic  fût  un  des 

[^nncipes  constitutifs  de  cette  glande,  au  même  titre  que  l'iode,  et 

'\'i*on  trouvât  peut-être  normalement  aussi  ce  singulier  élément 

•iiDs  quelques  autres  tissus  de  l'économie. 

C'est  ce  que  mes  recherches  viennent  de  confirmer. 

f  ai  découvert  que  l'ai'senic  existe  en  effet,  normalement  et  en 

ylus  petites  proportions  dans  le  thymus  et  le  cerveau,  enfin  à  l'état 

<itf  traces  dans  la  peau,  les  cheveux  et  les  poils. 

L'eiistence  de  Tarsenic  normal  chez  les  animaux  parait  contre- 
iire  toutes  les  données  de  la  toxicologie.  Des  milliers  d'expertises 
ciit  été  faites  sur  l'homme  sans  rencontrer  d'arsenic  dans  ses 
organes.  Ces  faits  s'expliquent  d'une  part  par  les  imperfections 
'ies  métliodes  ordinairement  employées  pour  détruire  les  matières 
ofi^niques  (Cl  ;  ClO^K  +  HCl  ;  Attaque  pai*  l'eau  régale  et  distil- 
lation, etc.),  méthodes  qui,  en  raison  du  dégagement  des  corps 
chlorés  volatils,  font  perdre  entièrement  ou  partiellement,  les 
faibles  quantités  d'arsenic. 

Ils  s'expli(|uent  d'autre  part  par  cette  considération  que  l'arsenic 
d'après  les  expériences  que  je  vais  faire  connaître,  est  absent  de  la 
plupart  des  organes  humains.  On  ne  le  rencontre  que  dans  la  thy- 
rrjîde,  le  thymus,  le  cerveau  et  sous  forme  de  traces  dans  les  os  et 
dans  la  peau.  Je  fais  mes  réserves  pour  les  organes  ({ue  je  n'ai  pas 
encore  examinés. 

J'ai  cherché  inutilement  Tarsenic  dans  100  à  200  gr.  des  organes 
suivants  : 
Foies  dô  mouton,  de  chien,  de  porc,  de  veau; 
Rate  de  chien,  de  bœuf; 
Reins  de  porc  ; 
Capsules  sorréûales  de  bœuf. 
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Glande  pituitaire  du  raouton; 

Chair  de  chien  ; 

Muqueuse  stomacale; 

Testicule  humain  ; 

Sang  de  porc  (250  gr.  déflbriné). 

L'arsenic  a  toujours  été  absent  de  ces  organes,  ou,  s'il  s'y 
trouvait,  il  y  était  dans  un  état  de  dilution  si  extrême,  que  ma 
méthode  qui  permet  de  retrouver  encore  un  centième  de  milli- 
gramme d'arsenic  dans  100  grammes  de  tissus,  n*en  a  pas  donné 
trace. 

L'arsenic  f  st,  au  contraire,  constant  dans  la  glande  thyroïde,  et 
quoique  sa  quantité  soit  faible  j'ai  pu,  dès  le  début  de  ces  recherches, 
le  retrouver  dans  5'',2  seulement  de  glande  thyroïde  fraîche  do 
chien. 

45  gr.  de  thyroïde  de  porc  fraîche  m'ont  donné  un  anneau  d'ar- 
senic pesant  environ  0°»8^',3.  Soit0'"«',67  pour  100  gr.  d'organe  frais 
0!i  près  de  7  dixièmes  de  milligr.  par  kilogr.  C'est  environ  3  milligr. 
par  kilogr.  de  glande  sèche. 

100  gr.  de  thyroïde  de  mouton  m'ont  donné  un  anneau  d'arsenic 
pesant  0'"«^,05  ;  ce  qui  répond  à  2  milligr.  d'arsenic  par  kilogr.  de 
glande  sèche. 

Tous  ces  nombres  sont  très  sensiblement  faibles,  ayant  reconnu 
depuis  une  petite  imperfection  à  ma  méthode. 

Après  l'avoir  corrigée,  j'ai  opéré  sur  127  gr.  do  glande  thyroïde 
humaine  provenant  do  six  individus  n'ayant  pris  aucun  médicament 
métallique,  ni  surtout  ai*senical  durant  leur  maladie.  J'ai  obtenu  un 
anneau  d'arsenic  pesant  près  d'un  milligramme  (  0™«',95). 

Toutes  ces  expériences  ont  été  vérifiées  en  les  répétant  en  double 
avec  du  foie  de  mouton,  totalement  exempt  d'arsenic,  comme  ténioin. 
On  le  traitait  comme  la  thyroïde.  Toutes  les  expériences  témoin 
ont  donné  des  résultats  négatifs. 

L'arsenic  existe  donc  normalement  dans  la  glande  thyroïde  des 
animaux  herbivores  ou  carnivores.  Chez  l'homme,  nous  avons 
trouvé  environ  1  milligr.  pour  127  gr.  soit  1/127000"  du  poids 
de  U\  thyroïde  fraîche.  Cette  petite  quantité  suflit  à  l'accomplis- 
sement des  fonctions  de  la  glande,  fonction  importante  et  qui  est 
en  rapport  avec  la  présence  constante  de  l'arsenic  dans  cet  or- 
gane spécifique,  car  pas  de  thyroïde  sans  arsenic,  et  pae  de  sanlé 
sans  thyroïde. 

La  glande  trouve  sans  doute  cet  élément  important  dans  les 
aliments  qui  nous  le  fournissent,  a  im  état  de  dilution  extrême. 
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Slein  il)  a  reconnu,  en  eiïet,  sa  présence  dans  beaucoup  devégé- 
tâia  :  paille  de    seigle,  pommes  de  terre  (tubercules),  navets, 
[  choux,  etc.  Je  viens  de  le  trouver  moi-même  dans  quelques  aliments 
animaui,  en  particulier  dans  le  lait.  * 

Uarsenic  existe  en  quantité  considérable  dans  la  glande  thyroïde, 
en  quantité  plus  faible  dans  le  thymus  et  le  cerveau,  à  Tétat  de 
inces  dans  la  peau.  Sous  quelle  forme  existe-t-ildans  ces  organes? 
J'ai  pensé  que,  vu  les  analogies  chimiques,  l'arsenic  devait  se 
trouver  dans  la  thyroïde  surtout  sous  forme  de  nucléines  arseni- 
cales formant  le  noyau  des  cellules  (kernucléines)  ou  les  granula- 
tions basophiles  du  protoplasma  (paranucléines).  Il  pourrait  aussi 
faire  partie  de  certaines  lécithinos. 
Pour  m'assurer  de  l'existence  de  Tarsenic  dans  la  nucléine  de  la 
ih\Toîde,  j*ai  séparé  ces  nucléines  grâce  à  la  digestion  pepsique. 
Ellepeptonise,  on  le  sait,  les  albuminoïdes  du  protoplasma  tandis 
que  les  nucléines  restent  dans  le  résidu.  J*ai  donc  fait  digérer 
i»X)  gr.  de  glande  thyroïde  de  mouton  fraîche  et  hachée,  avec  0^,5 
d'une  liqueur  pepsique.  Après  54  heures  à  38**,  il  restait  un  magma 
tonné  des  substances  indigestibles,  parmi  lesquelles  on  distinguait 
uft»-  matière  pulvérulente  gris  de  fer  que  j*ai  reconnu  être  très 
wlée.  Les  peptones  formées  et  le  résidu  furent  séparés  par  flltra- 
tiiffL  Je  m*as&urai  que  les  peptones  ne  contenaient  pas  trace  d'ar- 
âtoic.  Le  résidu  fut  mis  a  digérer  à  38°  avec  de  Tammoniaque 
étendue  de  40  volumes  d'eau  pour  dissoudre  les  nucléines;  on  filtra 
et  précipita  la  liqueur  par  Tacide  acétique.  Les  nucléines  ainsi  sé- 
parées, que  je  reconnus  être  très  riches  en  iode  (2)  furent  recueillies 
sur  un  filtre,  lavées  et  séchées.  l^'.Sl  de  ces  nucléines,  pesées  à 
l'étal  sec,    quantité  que  j'avais  extrait  de   100  gr.  de  thyroïde 
humide,  donnèrent  un  très  bel  anneau  d'arsenic. 

U  existe  donc,  à  Tétat  normal,  dans  la  thyroïde,  et,  en  plus  faible 
proportion  dans  le^  thymus,  le  cerveau,  la  peau,  des  nucléines 
arsenicales,  des  arsenucléines^  aptes  à  se  dédoubler  par  les  acides 
en  acides  arsenucléiques  et  en  albuminoïdes.  Ces  acides  arsenu- 
'•léiques  (et  les  arsenucléines  elles-mêmes)  si  on  leur  applicfuc  les 
ob9er\'ations  de  Lilienfeld  sur  les  leuconucléines  phosphorées 
ordinaires,  se  comporteraient  comme  des  ferments.  Leur  présence 
coustante  dans  la  glande  thyroïde  normale  fait  comprendre  la 
nécessité  de  la  médication  arsenicale  lorsque  la  maladie  ou  la 
destruction  de  la  glande  prive  en  partie  ou  en  totalité  l'économie 

(f)  Joura.  /.  praki.  Cb,,  l.  51.  p.  302;  t.  53,  p.  37. 
(2)  Deux  miiJi^ana™®*  surûrcnl  pour  doser  cet  élément. 
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de  Tarsenic  qui  lui  est  nécessaire.  Alors  apparaissent  en  particulier 
les  troubles  du  myxœdème  qui  frappent,  on  le  sait,  spécialement  la 
thyroïde,  le  cerveau  et  la  peau,  c'est-à-dire  les  trois  organes  où  j'ai 
observé  que  Tarsenic  existe  toujours  à  l'étal  normal. 

La  constatation  de  l'existence  de  l'arsenic  normal  dans  l'économie 
animale  n'est  pas  importante  seulement  en  ce  qu'elle  fournit  la 
preuve.  Urée  delà  présence  constante  de  l'arsenicdans  la  thyroïde, 
le  cerveau  et  la  peau,  des  relations  étroites,  chimiques  et  fonction- 
nelles, qui  unissent  ces  trois  organes.  Cette  constatation  établit 
aussi  l'influence  que  sont  aptes  à  exercer  sur  le  fonctionnement  de  la 
vie  animale  des  doses  presque  infmitésimalea  de  certains  éléments 
actifs.  Une  glande  thyroïde  humaine  contient  environ  0"«^,17  d'ar- 
senic. Pour  un  homme  du  poids  moyen  de  67  kilos,  ces  17  centièmes 
de  milligr.  représentent  1/400000000*  environ  de  la  masse  totale. 
Ce  quatre  cent  millionième  (et  chez  d'autres  espèces  animales,  un 
milliardième  à  peine)  suffit  pour  que  la  glande  fonctionne  normale- 
ment et  que  la  santé  se  maintienne.  Elle  dépérit  dès  que  l'arsenic 
disparait. 

Il  se  dégage  de  ces  recherches  une  remarque  plus  importante 
encore,  à  savoir  que  des  fonctions  spécifiques  plus  ou  moins 
latentes,  se  poursuivent  dans  nos  organes  grâce  à  la  présence  de 
certains  éléments  spécifiques  dont  la  majeure  partie  reste  peut- 
être  encore  ignorée. 

Parmi  ceux  de  ces  éléments  que  jo  tire,  et  que  nous  connaissons 
déjà,  je  citerai  le  manganèse,  principe  du  ferment  oxydant,  d'après 
M.  Bertrand;  l'iode,  élément  spécifique  qui  fonctionne  dans  la 
thyroïde;  l'arsenic  que  je  viens  de  trouver,  dans  les  nucléines 
arsenicales;  le  fluor,  qu'on  rencontre  dans  les  celhiles  osseuses.  Il 
y  a  donc  lieu  de  rechercher  aujourd'hui  dans  cha(jue  organe,  et 
grâce  aux  méthodes  les  plus  délicates,  les  divers  éléments  (jue  l'on 
peut  raisonnablement  penser  pouvoir  être  aptes,  en  se  substituant 
comme  les  précédents  à  leurs  analogues  chimiques,  à  modifier  le 
fonctionnement  des  organes  en  raison  de  certains  besoins  spéci- 
fiques; tels  seraient  le  sélénium  à  la  place  du  soufre;  le  soufre 
négatif  se  substituant  à  roxygènu;le  cuivre,  le  zinc,  le  manganèse, 
remplaçant  le  fer;  le  phosphore,  l'arsenic,  le  vanadium  lui-môme, 
jouant  le  rôle  de  l'azote  dans  des  molécules  plus  ou  moins  com- 
plexes. C'est  toute  une  chimie  biologique  nouvelle  [)leine  de  pro- 
messes pour  l'avenir. 

J'ai  à  peine  besoin  de  remarquer  ce  qui  découle  de  ces  considé- 
rations au  point  de  vue  de  l'étiologie  et  de  la  thérapeutique  des 
maladies. 
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Enfin  les  toxicolo^istes  auront,  au  point  de  vue  des  expertises 
mé^iicolégales,  à  tenir  compte  de  ces  observations  qui  établissent 
Texistence  normale  de  l^arsenic  dans  certains  organes,  mais  aussi 
son  absence  complète  de  la  majeure  partie  des  tissus  et  du  sang 
des  animaux. 

En  terminant,  j'ajouterai,  pour  ceux  qui  voudraient  répéter  ces 
obser\'ations,  que  la  recherche  de  Tarsenic  dans  les  organes  doit 
être  faite,  non  par  les  méthodes  trop  souvent  employées  qui 
entraînent  avec  les  vapeurs  chlorées  et  peut  perdre  une  grande 
partie  de  l'arsenic  mais  par  celle  beaucoup  plus  sure  que  j'ai 
décrite,  en  1876  (Ann.  Cbim,  Pbys,,  ô**  série,  t.  8,  p.  884)  méthode 
à  laquelle  j*ai  apporté,  au  cours  du  présent  travail,  de  nouveaux 
perfectionnements  (1). 

N"*  2.  —  Sur  les  malates  et  tartromalates  ; 
par  M.  Ch.  ORDONNEAU. 

Les  malates  qui  font  Tobjet  de  cette  note  ont  été  retirés  du  tar- 
in\e  de  chaux  brut  extrait  dos  résidus  de  distillation  des  vins.  Ce 
x^nre  est  un  mélange  de  tartrate  de  chaux  et  de  tartromalate  de 
chêui.  On  ne  trouve  du  malate  de  chaux  que  dans  les  tartres 
reîirés  des  vins  provenant  de  raisins  de  maturité  insuffisante.  Le 
pro<rédé  employé  pour  obtenir  le  maximum  de  rendement  en  malate 
a  *Aé  indiqué  dans  le  bulletin  (2). 

Tartromalale  de  chaux  aiguillé  a.  —  Il  se  propare  à  Tétat  de 
pureté  en  traitant  le  tartrate  de  chaux  brut  par  Teau  bouillante.  Le 
liquide  filtré  en  fournit  après  refroidissement  de  12  heures,  5  à 
0  grammes  par  litre.  Au  microscope  il  parait  en  longues  aiguilles 
^yeuses. 

Séché  à  l'air  il  contient  de  9  à  10  11*0. 

Séché  à  100*  il  a  donné  17.15,  Ca.  soit  GH^O.  Théorie  pour 
C«H*OK:a  +  C*H*05Ca  +  6H«0,  17.09  0/0. 

100  ce.  eau  distillée  en  dissolvent  0  gr.  27  à  20%  mais  ce  sel  est 
Ijeaucoup  plus  soluble  dans  Teau  bouillante  qui  le  décompose 
d'ailleurs  partiellement. 

On  obtient  aussi  ce  sel  en  mélangeant  poids  égaux  d'acide  tar- 
trique  et  malique,  saturant  par  ramnionia<iue  et  précipitant  la 
solution  par  Tacétate  de  calcium  versé  d*un  seul  coup  et  en  excès. 

C'est  un  sel  peu  stable  que  Tacide  acéti((ue  faible  décompose  en 

il    Voir  Compte»  rendus^  t.  129,  p.  936. 
a,  Bull,  Soc.  cbJm.,  1891,  t.  6,  p.  261. 
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ses  éléments  tartrate  et  malate  de  chaux,  même  en  présence  de 
chlorure  de  calcium.  Aussi  la  dissolution  de  ce  sel  dans  Tacide 
chlorydrique  fournit  avec  Tacétate  de  calcium  un  précipité  de  tar- 
trate de  chaux  intégralet  sans  malate. 

Sa  forme  cristalline  permet  de  le  retrouver  rapidement  dans  le 
tartrate  de  chaux  brut,  un  examen  microscopique  sufHt. 

Malate  de  chaux  a.  —  On  prépare  ce  sel  en  traitant  le  tartrate  de 
chaux  brut  à  TébuUition  par  une  solution  d*acide  tartrique  en  quan- 
tité sufBsante  pour  déplacer  Tacide  malique.  On  emploie  à  cet  effet 
une  solution  acide  obtenue  en  traitant  le  tartrate  de  chaux  brut  par 
Tacide  sulfurique.  On  filtre,  on  ajoute  peu  à  peu  un  lait  de  chaux 
tant  qu'il  se  précipite  du  tartrate  de  chaux,  puis  on  sature  en  léger 
excès.  Il  se  précipite  du  tannin,  du  phosphate  d'ahimine,  etc.  Lo 
liquide  filtré  est  abandonné  à  la  cristallisation  pendant  plusieurs 
jours.  On  peut  évaporer  la  liqueur  et  le  malate  cristallise  pendant 
rébullition  et  Tévaporation.  Pour  avoir  ce  sel  tout  à  fait  pur  il  faut 
le  transformer  en  bimalate  qui  purifié  par  cristallisation  est  préci- 
pité par  un  alcali. 

Le  malate  de  chaux  a  contient  19.10  0/0  de  Ca,  lorsqu'il  est 
séché  à  100^  Sa  formule  est  donc  C*H*0»Ca  +  2H«0  ;  théorie 
19.20  pour  2H«0  à  20^  100  ce.  eau  distillée  dissolvent  0  gr.  96  de 
sel;  à  100%  Ogr.  68. 

Acide  tartromalique  a.  —  On  le  prépare  en  dissolvant  à  chaud 
Tacide  tartrique  dans  un  excès  d'acide  malique  en  solution  saturée. 
La  liqueur  cristallise  rapidement.  Les  cristaux  exprimés  et  dessé- 
chés avec  du  papier  buvard  correspondent  assez  bien  à  la  formule 
C*H60»+C*H«0». 

0  gr.  10  en  effet  sont  saturés  par  1  ce.  40  solution  alcaline  nor- 
male, théorie  1  ce.  12. 

2  gr.  dissous  dans  l'eau  fournissent  par  racétatc  de  calcium 
1  gr.  78.  Tartrate  de  chaux  théorie  1  gr.  82. 

On  réussit  bien  avec  Tacide  malique  extrait  du  bimalate  par 
ébullition  en  solution  concentrée. 

On  obtient  le  même  racémique  on  traitant  10  gr.  malate  de  chaux 
a  par  7  gr.  50  acide  tartrique  en  solution.  On  fait  bouillir,  on  passe 
et  presse  le  dépôt  de  tiirtrate  de  chaux,  on  le  lave  à  l'eau.  Les 
liqueurs  réunies  sont  filtrées  et  évaporées  à  22  gr.  environ.  Les 
cristaux  se  forment  rapidement. 

L'acide  tartromalique  a  saturé  par  de  l'ammoniaque  et  traité  par 
un  excès  d'acétate  do  calcium  c'est-à-dire  en  liqueur  neutre  fournit  le 
tartromalate  de  chaux  a.  L'acide  en  solution,  traité  directement  par 
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complète,  au  delà  le  malate  p  se  précipite.  On  fait  bouillir,  on  passe 
rapidement  au  travers  d'une  toile,  on  comprime ,  on  lave  le  sel 
plusieurs  fois  avec  de  Teau  chaude  afin  d*éliminer  le  bimalate  et 
Tacide  malique  qui  le  souillent,  on  le  fait  sécher.  L'eau  mère  mêlée 
à  l'eau  de  lavage  en  fournit  de  nouveau  par  évaporation.  L'eau 
mère  de  plusieurs  opérations  successives  abandonnée  à  la  cristal- 
lisation fournit  du  bimalate,  la  dernière  eau  mère  évaporée  repré- 
sente une  solution  d'acide  malique  qu'on  peut  amener  à  cristalli- 
sation, elle  contient  environ  4  0/0  de  bimalate  de  chaux  pour  100 
d'acide  malique  pur. 

L'acide  malique  ainsi  préparé  fournit  avec  l'acide  tartrique  de 
Tacide  tartromalique  a. 

Le  malate  de  chaux  p  fraîchement  préparé  transformé  en  lartro- 
malate  de  chaux  fournit  un  sol  double  en  plaques  rhombiques  bien 
différent  de  celui  fourni  par  le  malate  oc  et  beaucoup  plus  stable. 

Ainsi,  en  prenant  2  gr.  50  tartrate  de  chaux  et  2  gr.  50  malate  de 
chaux  oc  en  les  dissolvant  dans  5  ce.  acide  chlorhydrique  dilué  au 
1/10  et  ajoutant  20  ce.  de  solution  saturée  d'acétate  de  calcium  on 
obtient  2  gr.  50  de  tartrate  de  chatix  pur;  c'est-à-dire  que  le  malate  a 
reste  en  solution.  Si  on  remplace  le  malate  oc  par  le  malate  p,  on 
obtient  un  précipité  de  4  gr.  47  de  sel,  c'est-à-dire  que  le  malate 
est  précipité  à  l'état  de  sel  double  (théorie  4  gr.  50).  Si  on  ajoute 
5  ce.  acide  acétique  à  la  dissolution  chlorhydrique  et  qu'on  préci- 
pite par  l'acétate  de  calcium  à  l'ébullition,  il  y  a  dissolution  partielle 
et  non  décomposition,  car  la  liqueur  filtrée  fournit  par  refroidisse- 
ment une  abondante  cristallisation  de  tartromalate  de  chaux  en 
plaques  p  différent  de  celui  du  tartre  brut. 

Le  malate  de  chaux  p,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
saturé  d'ammoniaque,  fournit  au  bout  de  24  heures  du  malate  de 
chaux  a  en  cristaux  limpides. 

Le  malate  p  transformé  en  bimalate  de  chaux  par  l'acide  sulfu- 
rique  dilué  m'a  fourni  du  bimalate  ordinaire  correspondant  au 
malate  a,  car  il  fournit  du  tartromalate  aiguillé  a. 

THrtromaÎHte  de  chaux  en  plaques  p.  —  Ce  sol  correspond  au 
malate  p.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté  en  dissolvant  dans  l'acide 
chlorhydrique  dilué  une  molécule  de  tartrate  et  un  peu  plus  d'une 
molécule  de  malate  p  fraîchement  préparé,  c'est-à-dire  poids  égal 
de  chaque,  précipitant  par  une  solution  d'acétate  de  calcium  en 
une  seule  fois.  Pour  10  cc.HCl  à  18**  Baume,  il  faut  employer  40  ce. 
de  solution  d'acétate  de  chaux  à  18** Baume.  1  gr.  de  tartrate  fournit 
ainsi  i  gr.  79  de  tartromalate  pur.  L'excès  de  malate  reste  en 
solution. 
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Ce  sel  possède  la  même  formule  que  le  sel  a.  Séché  à  100**  il 
contient  6H«0. 

Le  procédé  d'analyse  à  l'acétate  de  calcium  ne  peut  donc  pas 
doser  le  tartrate  de  chaux  que  contient  ce  sel,  mais  je  n'ai  jamais 
pu  constater  sa  présence  dans  le  tartre  brut  ni  dans  les  raisins  verts 
de  divers  cépages  qui  fournissent  exclusivement  le  tartromalate  a. 

Acide  tartromaUque  p.  —  Ce  racémique  a  été  extrait  des  cuves 
de  cristallisation  à  l'usine  de  Thann  en  1890.  Il  a  été  retiré  de  pro- 
duits tartriques  que  j'avais  fournis  et  qui  contenaient  plus  de  150/0 
de  maiate  de  chaux. 

L*échantillon  que  j'ai  reçu  alors  est  en  cristaux  limpides  inalté- 
rables à  l'air. 

0  ^.  10  saturent  1  ce.  40  de  solution  normale;  théorie,  pour  53 
lartrique  et  47  malique  1  ce.  405.  3  gr.  saturés  exactement  par 
l'ammoniaque  avec  30  ce.  eau  et  additionnés  de  9  ce.  solution  sa- 
turée acétate  de  calcium,  ont  fourni  4  gr.  98  tartromalate  en  plaques 
possédant  tous  les  caractères  du  sel  p. 

L'acide  lartrique  dosé  sous  forme  de  bitartrate  de  potasse  m'a 
fourni  55.05  acide.  Théorie,  52.8.  Il  y  a  donc  un  léger  excès  dû 
Vroiiablement  à  la  difficulté  d'en  séparer  totalement  le  bimalate  de 

poUase. 

Le  bimalate  de  chaux  que  l'on  retire  de  cet  acide,  en  éliminant 
«f abord  Vacide  tartrique  par  la  potasse,  reproduit  le  tartromalate  a 
avec  Tacide  lartrique  de  l'acide  tartromalique  lui-même. 

En  résumé  :  Il  existe  deux  malates  neutres  de  chaux  gauches  de 
même  formule  : 

Le  maiate  a  qui  fournit  avec  l'acide  tartrique  droit  de  l'acide 
tartromalique  a  et  du  tartromalate  de  chaux  aiguillé  peu  stable. 

Le  maiate  p  qui  fournit  dans  les  mêmes  conditions  l'acide  tartro- 
malique p  et  le  tartromalate  de  chaux  en  plaques  plus  stables. 

Ces  deux  malates  ne  m'ont  fourni  qu'un  seul  bimalate  corres- 
pondant au  sel  a. 

Le  bimalate  de  chaux  en  solution  concentrée  se  décompose  au 
df  là  de  80^  en  fournissant  du  maiate  de  chaux  p  et  de  l'acide 
malique  a. 

Il  doit  exister  un  acide  malique  p  qui  se  trouve  dans  le  racémique 
de  Thann  et  qui  correspond  au  maiate  ^.  On  le  retrouve  aussi  dans 
la  solution  chlorhydrique  à  froid  de  ce  maiate,  cependant  je  n'ai 
pas  pu  l'obtenir  avec  le  maiate  p  qui  traité  par  l'acide  sulfurique 
m'a  fourni  Tacide  a,  mais  ce  maiate  p  n'était  pas  fraîchement  pré- 
paré et  j'ai  remarqué  qu'à  la  longue  le  maiate  p  se  transforme  en 
sel  a. 
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Le  malate  de  chaux  a  est  transformé  en  malate  p  en  passant  par 
le  biinaiate  que  Ton  fait  bouillir  en  solution  contenant  moins  de 
7  fois  son  poids  d*eau.  Le  malate  p  se  dépose. 

Le  malate  p  est  transformé  en  malate  a  par  dissolution  chlorhy  - 
drique  et  précipitation  par  Tammoniaque  ou  par  transformation  en 
bimalate  qui  est  précipité  par  un  lait  de  chaux  en  solution 
bouillante. 

Ces  caractères  du  bimalate  de  chaux  expliquent  les  difficultés 
relatées  par  les  fabricants  d'acide  tartrique  qui  ont  constaté  que 
l'acide  malique  est  très  difficile  à  séparer  de  Tacide  tartrique  et 
s'accumule  dans  les  eaux  mûres. 

Si  Tacide  malique  se  trouve  dans  le  tartre  brut  exclusivement 
sous  forme  a,  il  existe  en  partie  dans  les  eaux  mères  do  cristalli- 
sation sous  forme  p,  produit  pendant  le  travail  de  préparation  et 
surtout  d'évaporation  des  solutions  en  sorte  que  la  précipitation  de 
l'acide  tartrique  des  eaux  mères  est  accompagnée  de  celle  de  Tacide 
malique  qui  est  aiusi  remis  en  travail  et  porte  préjudice  aux  cris- 
tallisations. 

En  outre,  le  procédé  de  dosage  des  tartres  par  Tacétate  de 
calcium  que  J'ai  indiqué  autrefois  dosant  le  malate  p  comme  tar- 
trate,  peut  fournir  des  erreurs  considérables  s'il  est  utilisé  pour  le 
dosage  des  eaux  mères  de  certaines  fabriques  d'acide  tartricjue, 
c'est-à-dire  de  celles  qui  utilisent  les  tartrates  retirés  des  vinasses 
de  distillation  de  vin. 

Le  dosage  du  malate  de  chaux  dans  le  tartre  brut  peut  se  faire 
par  le  procédé  suivant  que  je  crois  utile  de  fournir. 

On  prend  2  gr.  de  tartre  finement  moulu  que  Ton  verse  dans  une 
capsule  de  nickel  contenant  100  ce.  eau  bouillante.  Après  quelques 
minutes  on  filtre  chaud,  on  lave  et  la  liqueur  est  évaporée  rapide- 
ment dans  la  capsule  jusqu'à  20  ce.  environ.  On  retire  du  feu,  on 
y  ajoute  2  ce.  d'acide  acétique,  on  agite  pour  faciliter  le  dépôt  de 
tartrate  de  chaux,  on  laisse  refroidir.  On  filtre,  on  lave  de  façon  à 
obtenir  40  ce.  environ  de  liqueur.  On  concentre  jusqu'à  10  ce.  en- 
viron et  on  y  ajoute  75  ce.  alcool  à  92.96  :  on  agite,  il  se  forme  un 
précipité  de  malate  de  chaux.  On  verse  sur  un  double  filtre,  on 
lave  à  l'alcool  et  sèche  à  100**.  La  difi'érence  de  poids  donne  le 
malate  contenu  dans  les  2  gr.  matière  brute  soumises  à  l'essai. 

Ce  procédé  donne  des  résultats  un  peu  élevés  parce  que  le  tar- 
trate de  chaux  est  un  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  et  se  préci- 
pite par  l'alcool. 

On  peut  corriger  cette  erreur  en  lavant  les  deux  filtres  à  l'eau 
distillée  après  pesée.  Le  malate  seul  se  dissout.  On  sèche  à  nou- 
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-..-^<vc®  ^^  tartre  qu'il  faut  retrancher  du  litre 

lua^^^^'^êC'  ^^Hlale  est  très  faible  on  peut  utiliser  1  ce. 


^^^^  *  '       .     {xxs!^^  .(oj^     '^n.Hiaie  esi  ires  laioie  on  peui  uiuiser  i  ce, 
U>fs»îae  ^2yye  o^      J^^  0  gr.  50  au  lieu  de  2  ce.  ce  qui  atténue 


e^r""^^  pat^^^\\ibilité  du  tartrale  de  chaux. 

Tocé^é  cô^  \)^^^  ^Ur  la  solubilité  du  tartromalate  de  chaux 
^  l'eau  bouU\»^^^  ^Udis  que  les  impuretés  phosphates,  alumine, 
«ont  \nso\ub\eS  et  sur  la  séparation  du  tartromalate  en  ses  élé- 
ments au  moyen  d®  l*acide  acétique  qui  dissout  peu  le  tarlrate  de 

rhaux. 

Il  peut  s'appHq^^^r  au  dosage  de  l'acide  malique  dans  les  raisins 
verls  en  neutralisant  par  un  lait  de  chaux  à  Tébullition  le  jus  préa- 
lablement étendu  de  3  ou  4  fois  son  volume  d'eau,  filtrant,  etc., 
mais  il  ne  peut  s'appliquer  aux  vins  dont  certaines  gommes  sont 
précipitées  par  Talcool  en  même  temps  que  le  malale  de  chaux. 

I«  3. — Sur  quelques  chloranisidines  et  sur  le  m.-chloranisol  ; 
par  m.  Frédéric  REVERDIN  et  Frits  BCKHARD. 

L'un  de  nous  (1)  a  communiqué  antérieurement  que  dans  la 
Dïfntion  du  p.-bromanisol  et  du  p.-chloranisol  il  n'y  a  pas,  dans 
ics «conditions  indiquées,  de  migration  de  I*atome  d'halogène  tandis 
que  rp  phénomène  se  produit  dans  le  cas  delà  nitration  du  p.-ioda- 
ntsolet  du  p.-iodophénéthol  (2).  On  a  reconnu  depuis  (3)  que  lors  de 
hà  nitration  du  p.-bromophénéthol  l'atome  do  brome  émigré  aussi 
d'une  manière  nette  et  que  dans  le  cas  de  la  nitration  du  p.-bro- 
aiaiiisol  ce  phénomène,  contrairement  h  ce  qui  avait  été  observé 
précédenunent,  se  reproduit  en  réalité  quoique  d'une  manière  moins 
caractéristique.  Il  y  avait  donc,  en  présence  de  ces  faits,  un  certain 
intérêt  à  vérifier  de  nouveau  si,  dans  la  nitration  du  p.-chlora- 
DÉsol  il  y  a  migration  ou  non  de  l'halogène.  Nous  avons,  dans  ce 
but,  repris  l'étude  comparative  delà  nitration  do  l'o.  et  du  p.-chlo- 
ranisol, et  nous  avons  profité  de  Toccasion  pour  caractériser  les 
diloranisidines  qui  en  dérivent,  ces  bases  étant  peu  connues  Jus- 
qu'ici. 

Nous  nous  bornerons  à  indiquer  les  résultats  obtenus  en  ren- 
voyant pour  le  détail  au  mémoire  publié  in  extenso  dans  les  He- 

1,.  Bun,  Soc.  cbim.,  1897,  l.  17,  p.  114. 
(il  rbid.,  1896,  t.  15,  p.  (38. 
td.  ibid.,  1899,  l.  21,  p.  2»A  (avec  During). 
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richte  d.  deuts.  ch.  Ges,,  t.  32  (1899),  p.  2622  et  dans  les  Archives 
des  Se.  phys.  et  naL,  t.  8  (1899),  p.  433. 

Lorsqu'on  nitre  au  moyen  de  HAzO^  de  D  =1.4  l*o-chloranisol 
on  obtient  Vo.'Chhr.'p.-nitranisol  C«H3.0CH3.Cl.AzOM.2.4, 
F.  95<>  dont  la  constitution  a  été  contrôlée  en  remplaçant  dans  Vo.- 
amidO'p.'DÎtranisol,  F.  117-118*  de  constitution  connue,  AzH*  par 
Cl.  On  obtient  un  produit  identique. 

Ij  0,'chloranisidine  qui  en  dérive  est  en  aiguilles  blanches.  F.  62*, 
elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d*eau  ;  son  dérivé  acétylé 
fond  à  94*,  son  picrate  à  186°.  En  éliminant  de  cette  base  AzH*  on 
obtient  un  chloranisol  qui  fournit  de  nouveau  par  nitration  le  dé- 
rivé fusible  à  95*. 

Le  p. -chloranisol  donne  par  nitration  du  p.^cblor.'O.-nitranisol 
C«H».OCH3.Cl.AzOM.4.2,F.  98*;  il  se  forme  en  outre  dans  la 
réaction,du(/j/2i7ro.-/î.-cAyoro/}Aé/2o7C«H«.OH.Cl.  AzO«.  AzO«  1 .4.2.6 
et  Ton  ne  retrouve  aucun  produit  renfermant  le  Cl  dans  une  autre 
position  que  la  position  para.  La  constitution  du  dérivé  nitré  ci- 
dessus  a  été  établie  par  l'étude  de  la  base  qui  lui  correspond.  La 
cbloranisidine  obtenue  par  réduction  est  volatile  avec  les  vapeurs 
d'eau,  elle  fond  à  82*  ;  son  dérivé  acétylé  fond  à  iOi*  et  sonpi^ 
crate  à  194*  ;  lorsqu'on  éUmine  de  cette  base  le  groupe  AzH>  on 
obtient  un  chloranisol  qui  fom*nit  de  nouveau  par  nitration,  le 
môme  dérivé  nilré,  ce  qui  prouve  que  l'atome  d'halogène  a 
conservé  sa  position  ;  d'autre  part,  en  rempla(;ant  ce  même 
groupe  AzH*  par  Cl  on  obtient  un  dicliloranisol  connu,  décrit  par 
Hugouneng  (1)  qui  en  a  étabU  la  constitution  comme  étant 
C^H^.OCH^.Cl.Cl.  1.2.i.  Il  résulte  de  ces  deux  observations  que 
la  base  en  question  est  bien  la  p.-chlor.-o.-anisidine  et  qu'il  n'y  a 
pas  eu  migration  de  l'atome  de  chlore  lors  de  la  nitration. 

Beilstein  donnant  dans  son  traité  (t.  2,  p.  726),  la  constitution 
ci-dessus  à  une  base  décrite  par  Hérold  (2),  caractérisée^  par  des 
propriétés  toutes  différentes  (F.  52*  dérivé  acétylé^  F.  150*, 
vicrate  F.  200*),  nous  avons  soumis  cette  base  à  une  nou- 
velle étude,  d'autant  plus  que  l'auteur  lui-même  n'avait  pas 
établi  sa  constitution.  La  base  d'Herold  est  un  produit  secon- 
daire de  la  fabrication  de  l'o.-anisidine,  elle  avait  été  retirée  d'un 
résidu  de  cette  fabrication,  et  grâce  à  l'obligeance  de  M.  le 
professeur  Graebe  qui  en  possédait  encore  un  échantillon, 
nous  avons  pu  faire  les  recherches  nécessaires.    Il  résulte  do 


(1)  lUill.  Soc.  chiw.,  1889,  l.  2,  p.  273. 
{^}  Ibid.,  1883.  t.  39, 
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notre  étude  que  la  base  décrite  par  Hérold  possède  la  constitution 
C«H3.0CH3.AzH«.Cl  1 .2. 5 et  non  pas  1.2 A,  Elle  fournit,  en  effet, 
par  éUmioation  de  AzH^,  un  chloranisol  de  propriétés  différentes 
qoe  le  p.  ou  ro.-chloranisol  et  on  l'obtient  aussi  en  remplaçant 
le  groupe  AzO*par  Cl  et  le  groupe  AzH.C*H*0  par  AzH*  dans  la 
nitractftanisidine  F.  158-154'»  de  la  fabrique  de  produit^  chimiques 
•ie  Thann  et  Mulhouse  (1),  dont  la  constitution  a  été  prouvée 
'*omme  étant  celle  d'un  m.-nilro-o.-acélamidoanisol 

C«H3.0CH3.AzH.G2H30.Az02  1.2.6, 

Nous  avons  encore  préparé  Vo,'ChIoi\'m,'anisIdine 

C6H3.0CH3.CI.A2H2  1.2.5, 

ea  transformant  la  m.^nitro-o.-anisidine  F.  139-140®  décrite  par 
la  fabrique  de  produits  chimiques  de  Thann  et  Mulhouse,  en  m.- 
mtro-o.-cbloranisoIY.  83*  puis  en  réduisant  celui-ci.  La  nouvelle 
base  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  elle  fond  à  77«;  son  dérivé 
^céivlé  fond  à  122^ 

En  comparant  les  nuances  que  fournissent,  par  copulation  sur 
du  colon  préparé  au  p  naphtol,  les  dérivés  diazoïques  de  To.-anisi- 
lineetdes  deux  chlor-o.-anisidines  que  nous  venons  de  décrire, 
soos  avons  eu  une  confirmation  du  fait  que  nousavons  déjàobsei'vé 
avec  les  dérivés  des  phénétidines  (1).  Le  chlore  étant  introduit 
dans  cette  base,  modifie  la  nuance  déterminée  par  le  groupe  AzH* 
ouAz=Az)  d'autant  plus  profondément  qu'il  s'en  trouve  plus 
rapproché.  L'o.-anisidine  diazotée  fournissant  sur  coton  pré- 
paré au  ^  naphtol  une  nuance  violette  un  peu  brunâtre,  la  nuance 
obtenue  avec  le  diazoïque  de  la  base  C«H».OCIP.AzH«.Cll.2.5 
t-n  diffère  moins  que  celle  donnée  par  le  diazoïque  de  la 
base  C^H*.OCH3.AzH'.Cll.2.4.  Ce  dernier  fournit  une  nuance 
âensiblement  moins  violette  et  plus  dépourvue  de  brun.  Il  serait 
inléressant  de  pouvoir  examiner,  à  ce  point  de  vue,  la  base 
C<H*.0CH3.AzH*.Cl  1.2.3  que  nous  nous  proposons  de  préparer. 

Comme  complément  de  ces  recherches,  nous  ajouterons  que 
ûous  avons  préparé  le  m. -chloranisol  qui,  à  notre  connaissance, 
u'a  jjas  encore  été  décrit,  et  ceci  dans  le  but  de  différencier  les 
trois  isomères.  Nous  l'avons  obtenu  en  éliminant  le  groupe  AzH* 
de  la  m.-nitroo.anisidine,  réduisant  le  m.-nitranisol  qui  en  dérive 
«rt  remplaçant  le  (jproupe  AzH*  de  la  m.-anisidine  par  Cl.  Le  m.- 

1    Brevel  français  n»  271908  du  4  novembre  1897. 

t   Bull.  Soc.  cbJm.,  1899,  t.  21,  p.  333  (avec  During). 

soc.  cHm.,  3*  8BR.,  T.  XXIII,  1900.  —Mémoires.  "2 
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chloranisol  CT!*.0CH''.C1 1.3  se  présente  sous  la  forme  d*uno 
huile  jaunâtre  qui  distille  avec  la  vapeur  d*eau  et  possède  pres- 
que la  môino  odeur  que  ses  isomères.  II  distille  sous  728  mm.  de 
pression  a  191-192°  tandis  que  le  dérivé  ortho  distille  sous  la 
même  pression  à  197-19H°  et  le  dérivé  joara  à  193-lOi*». 

Les  trois  chloranisols  sont  faciles  à  caractériser  au  moyen  de 
leurs  dérivés  nitrés;  en  effet,  Fo.-chloranisol  donne  à  la  nitration 
ro.-chlor.-p.-nitranisol,  F.  95%  ne  distillant  pas  avec  la  va|>eur 
d'eau.  Le  p.-cliloranisol  fomnit  le  p.-clilor.-o.-nilranisol  cristalli- 
sant on  lonj^ues  aiguilles,  F.  98"  et  distillant  avec  la  vapeur 
d*cau;  oniln  le  m. -chloranisol  donne,  dans  les  mêmes  conditions, 
un  dérivé  fusihle  à  58°, distillant  avec  la  vapeur  d'eau. 

N°  4.  —  Sur  le  tétraméthyldiamidodiphényléthane 
dissymétrique;  par  M.  A.  TRILLAT. 


Le  produit  résultant  de  là  condensation  de  la  diméthylaniline 
avec  Taldéhyde  acéticpie  : 

>/^  \az(CH3)2 

Az(CIPj2 

ainsi  que  les  dérivés  de  ce  produit  ne  semhlent  pas  avoir  été  hien 
étudiés  jus(pi'à  ce  jour.  Dans  la  série  des  produitsd(î  condensation  des 
aldéhydes  de  la  série  forasse  avec  la  diméthylaniline,  on  ne  con- 
nait  guère  (pie  le  premier  t(;rme  de  cette  série,  le  tétraméthyldia- 
midodiphéiîylméthan(»  et  1(î  dérivé  signalé  il  y  a  plusieurs  années 
par  Auger  provenant  de  l'action  de  l'aldéhyde  (l'nanthylique  sur 
la  diméthylaniline  il). 

Il  exish»  un  isomère  delà  leucohasc  C***H**Az*,  c'est  le  dérivé  lé- 
traméthylé  symétrique  : 

CH'-?-^    ^Az((:iP)2 

(îir-<^'^      \Az(Cn3)2 

qui  a  été  préparé  par  Schoop  (â)  en  faisant  agir  pendant  plusieurs 
jours  le  hromure  d'éthylène  sur  la  diméthylaniline. 

.1)  liull.  Sor.  rhiin.,  1SS7,  p.  \± 
(il  n.  »•/;.  f;.,  l.  13.  I».  'JHnî. 
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Lorsqu'on  chauffe  de  la  dimélhylaniline  avec  de  l'aldéhyde  acé- 
ti*4ue,  en  présence  d'un  acide  étendu,  une  partie  de  l'aldéhyde 
«'•chappe  à  la  réaction  et  l'autre  partie  est  entièrement  résinifiée  :  on 
n'obtient,  comme  résultat  final,  qu'une  masse  résineuse  dont  il  est 
iinpor^sibie  de  séparer  un  corps  biendéflni.  Peut-être  ce  fait  explique" 
t-il  la  raison  de  la  lacune  qui  existe  dans  la  littérature  chimique  à 
l'endroit  de  cette  combinaison. 

Si,  au  lieu  d'employer  l'aldéhyde  acétique  (ou  môme  la  paral- 
•It^hyde»,  on  choisit  un  corps  susceptible  de  la  régénérer,  une  par- 
ti*^ des  inconvénients  signalés  disparaissent  et  il  devient  possible  de 
jtréparer  avec  une  grande  facilité  le  tétraméthyldiainidodiphénylé- 
shaiie.  Dans  ce  but,  je  me  suis  adressé  à  l'acétal  qui  se  décompose 
.«Il  bain-marie  en  présence  des  acides  et  régénère  l'aldéhyde  acé- 
•jtjue. 

La  réaction  peut  être  exprimée  ainsi  : 

i:H'.CH<  +2C«H5Az(CH3)2=:CH3.GH<  +2G2H5.0H 

^Cni^O  \C6H*Az(CH3)2 

On  procède  de  la  manière  suivante  : 

'^W  gr.  d'alcool  étliylique  ordinaire  étendu  d'eau  à  2  litres  sont 
jxviés  avec  la  quantité  théorique  de  bichromate  de  potasse  et  d'a- 
■ 'i'.' iulfurique.  Au  lieu  de  distiller  immédiatement,  comme  c'est 
.'"ras  dans  la  préparation  deTaldéhyde  acétique,  on  abandonne  le 
mélange  pendant  cinq  à  six  heures,  de  manière  à  favoriser  le  plus 
pjssible  la  formation  de  l'acétal.  La  partie  distillée  contient  de 
i'aldéh yde  acétique,  de  l'acétal,  de  Teau  et  de  Talcool.  Ce  mélange 
•^sl  additionné  de  100  gr.  de  diméthylaniUne  et  de  850  gr.  d'acide 
>uhurique  au  1/5,  puis  chaulTé  à  basse  température  pondant  cinq 
yjuT<.  Dans  c^but,  je  me  sers  d'un  flacon  hermétiquement  bouché 
K  d'une  étuve  h  50*. On  a  soin  de  chasser  l'aldéhyde  avant  la  sapo- 
:;iticalion  :  celle  précaution  est  indispensable,  sinon  il  y  a  forma- 
ti«'a  de  résine.  La  dimélhylaniline  est  enlevée  par  un  courant  de 
\np*Mjr  d'eau  :  la  base  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
♦îiins  In  ligroïne,  et  finalement  dans  l'alcool  ordinaire.  On  obtient 
Tu  u  o  d<*  rendement  du  poids  de  la  dimélhylaniline  employée. 

Pioprh'tés.  —  Le  lélraméthyldiamidodiphényléthane  a  raspect 
rimt*  masse  blanche  parfaitement  cristallisée  sous  forme  de  la- 
mt'lles  fondant  à  ôS-Oy**.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  dans 
l'alcool,  réther,  la  ligroïne,  le  chloroforme  et  dans  tous  les  acides 
•Hendiis  avec  lesquels  il  donne  des  sels  bien  cristallisés.  A  l'air,  il 
tinit  par  se  teinter  de  rouge,  probablement  par  suite  d'une  transpo- 
-ilion  inlra- moléculaire. 
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Par  un  chauffage  prolongé,  surtout  en  présence  d'une  petite 
quantité  d*acide  acétique,  la  solution  flnit  par  prendre  une  colora- 
tion rouge  intense. 

L'acide  nitrique,  Tacide  nitreux,  le  chlore,  le  brome,  l'attaquent 
▼ivement  et  donnent  des  combinaisons  plus  ou  moins  définies  qui 
seront  étudiées  plus  loin. 

La  solution  acétique,  additionnée  d'une  petite  quantité  de  bioxyde 
de  plomb,  donne  uno  belle  coloration  bloue  tirant  sur  le  vert  ana- 
logue à  celle  qui  est  donnée  par  la  base  dérivée  du  méthane. 

Analyse  de  la  leucobase  G*®H**Az'.  — Deux  combustions  ont  été 
faites  sur  le  produit,  après  deux  jours  de  dessiccation  dans  le  vide 
sur  l'acide  sulfurique.  Elles  ont  donné  comme  résultat  la  moyenne 
suivante  :  carbone,  79.97  ;  hydrogène,  9;  théorie  pour  C**H**Az'  : 
carbone,  80.59  ;  hydrogène,  8.9. 

Le  dosage  de  l'azote  a  donné  :  Az,  10.8  ;  théorie,  10.4. 

Détermination  du  poids  moléculaire.  —  Pour  déterminer  la  com- 
position du  produit,  j'ai  employé  la  méthode  cryoscopique  et  je 
me  suis  servi  du  bromure  d'éthylùne  comme  dissolvant. 

1^,8203  de  substance  ont  été  dissous  dans  62^'',50  de  bromure 
d'éthylùne.  L'abaissement  de  température  a  été  de  0.91.  En  appli- 
quant la  formule  connue,  on  trouve  pour  poids  moléculaire  : 

La  théorie  pour  C«»H**Az«  est  268. 

La  composition  de  la  leucobase  est,  en  outre,  vérifiée  par  l'ana- 
lyse de  ses  dérivés,  comme  on  le  verra  dans  l'article  suivant. 

N""  5.  —  Etude  de  quelques  dérivés  de  la  leucobase  C^^H'^^Az'; 

pur  M.  A.  TRILLAT. 

Si  l'on  dissout  dans  l'acide  acétique  la  leucobase  obtenue  par. le 
procédé  décrit  ci-dessus,  et,  si  l'on  ajoute  une  petite  quantité  de- 
bioxyde  de  plomb,  on  voit  immédiatement  apparaître  une  belle 
coloration  bleue  légèrement  verte. 

Cette  réaction  donne  naissance  au  carbinol  : 

/CH3 
p^CG|l*AzfOH3)2 

^011 
Pour  lo  ])réparcr,  j'ai  employé  le  procédé  stiivant.  On  dissout 
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50  gr.  de  ieucobase  dans  200  ce.  d'acide  acétique  glacial  et  on 
refroidit  la  dissolution  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant.  D'autre 
part,  60  gr.  de  bioxyde  de  plomb  en  poudre  impalpable  sont  mis 
en  pâte  avec  de  l'eau  et  broyés  avec  de  la  glace  pilée  (1). 

L'addition  du  bioxyde  de  plomb  se  fait  en  une  seule  fois  :  la  tem- 
pérature passe  de  — 5*  à  -f-"^**-  La  combinaison  organo-plombique 
après  deux  heures  de  contact  à  froid,  est  décomposée  par  la  soude 
qui  dissout  l'hydrate  de  plomb  et  laisse  la  base.  Ce  traitement  à  la 
soude  est  plusieurs  fois  répété,  la  base  est  ensuite  lavée  à  l'eau 
bouillante.  On  peut  percevoir  nettement  dans  le  courant  de  cette 
of»ération  une  odeur  d'aminés  grasses  analogue  à  celle  qui  se 
d^ge  dans  la  purification  de  la  base  du  vert-malachite. 

La  base  une  fois  séchée,  a  l'aspect  d'une  masse  brune,  soluble 
dans  tous  les  acides  et  en  particulier  dans  l'acide  acétique  avec 

coloration  bleue. 
U  était  intéressant  de  comparer  la  base  obtenue  C*®H'5Az*.0H 

avec  les  deux  bases  suivantes  : 


"  y  <(^^Az(CH3)2 

y/ 


^l^<^Az(CH3)^  r\<^Az(GH3p 

^*4rol  4a  dipbéoylméthaDe  tétramétbylé.  Bise  du  vert-milacbite. 

Elle  se  place  évidemment  entre  elles  deux,  et  on  pouvait  se 
«iemander  si  elle  se  rapprochait  plus  par  ses  propriétés,  de  la  pre- 
mière que  de  la  seconde  ou  si  elle  bénéficiait  des  propriétés  de 
chacune  d'elles. 

En  premier  lieu  j'ai  trouvé  un  procédé  permettant  de  différencier 
facilement  la  base  en  C'H*-  de  celle  en  CH*-  (l'hydrol  bien  connu). 

Si  on  oxyde,  en  effet,  chaque  base  correspondante  parle  bioxyde 
de  plomb,  en  présence  de  l'acide  acétique,  et  si  l'on  chauffe  le 
produit  de  la  réaction  jusqu'à  une  température  voisine  de  l'ébul- 
lition,  on  voit  la  coloration  de  la  base  en  G*H*-  disparaître  totale- 
méat  sans  qu'il  soit  possible  de  la  faire  réapparaître. 

Au  contraire,  la  solution  de  la  base  en  CH*-,  après  avoir  passé 
ftar  un  minimum  de  décoloration,  se  colore  a  la  chaleur  d'une  façon 
inlen->e.  La  coloration  disparait  de  nouveau  par  le  froid,  mais 
retient  toujours  avec  la  même  intensité  à  chaud. 

t  D'une  manière  générale,  l'extrême  étal  do  division  du  bioxyde  de  plomb 
iofloe  énormément  sur  la  bonne  marche  d'une  oxyd.ilion.  Selon  la  grosseur  des 
CnÏBS,  les  rendements  peuvent  varier  du  simple  au  double. 
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Cette  propriété  du  benzhydrol  tétramélliylé  est  excessivement 
curieuse  et  elle  méritait  d'être  signalée,  d'autant  plus  que,  dans 
l'esprit  de  beaucoup  d'auteurs,  Toxydalion  par  le  bioxyde  de  plomb 
à  cbaud  doit  entièrement  décomposer  la  base  primitive. 

Les  teintures  obtenues  par  les  deux  bases  oxydées  ont  une 
grande  analogie  entre  elles,  surtout  au  point  do  vue  de  réclat 
momentané  et  du  peu  de  résistance  à  la  lumière. 

J'ai  confirmé  que  l'influence  du  résidu  -CH^  fixé  au  carbone  fon- 
damental était  un  obstacle  à  la  formation  de  matières  colorantes 
dérivées  d'une  deuxième  condensation.  Pour  cela,  il  m'a  suffi  de 
chauflfer  le  carbinol  en  présence  de  l'acide  sulfurique  étendu  avec 
de  la  diméthylaniline,  de  Taniline  ou  des  phénols.  Dans  aucun  cas, 
je  n'ai  pu  obtenir  une  combinaison  susceptible  de  fournir  ultérieu- 
rement une  matière  colorante  nouvelle.  Ce  fait  d'ailleurs  est  prévu 
par  la  théorie. 

Il  résulte  donc  de  ces  divers  essais  et  de  ces  considérations  que 
le  carbinol  du  dérivé  dissymétrique  du  diamidodiphényléthane  tétra- 
mélhylo  C.0H.CH3[C^H*Az(CH'^)*]*  no  possède  pour  ainsi  dire  que 
les  propriétés  négatives  du  tétraméthyldiamidodiphénylméthane  et 
de  la  base  du  vert-malachite. 

Cblovoplalinate  C«»H**Az«,2HCl.FnCl*.  —Obtenu  par  la  voie 
ordinaire.  Ce  sont  de  petits  cristaux  prismatiques  orangés,  ï)eu 
sohibles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. Point  de  fusion  2l0-2il*  avec  décomposition.  Le  produit 
commence  à  brunir  à  200°. 

Analyse  :  0*f%3156  de  substance  séchée  à  100°  ont  donné  0^%09 
de  platine,  soit  28,51  de  platine.  Théorie  :  28,76. 

Chlorhydrate  C«»H«*Az«.2HCl.  —  Le  chlorhydrate  est  obtenu 
par  l'évaporation  lente  de  la  solution  de  la  base  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. Le  résidu  est  constitué  par  du  chlorhydrate  qui,  une  fois 
débarrassé  de  l'excès  d'acide,  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  blanche,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  presque  in- 
soluble dans  l'acétone.  Le  sel  fond  vers  225°  en  se  décomposant. 

Analysa  :  0»%188  de  substance  séchée  à  100°  ont  donné  0*»'M()00 
de  chlorure  d'argent;  soit  21,05  0/0  de  chlore.  Théorie  pour 
C«8H«*AzV2HCl,  20,82,  et  pour  C««H^UzMlCl,  11,02. 

SuIIato acideCjm^* Az^.2^i)m^,  —  On  dissout  la  base  dansl'acide 
sulfuri(iue  étendu  et  l'on  évapore  à  basse  température  jusqu'à  appa- 
rition des  cristaux  (jue  Ton  [)uritie  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool.  Il  est  hygroscopique  et  fond  h  188-189". 

Analysa  :  0«^2373  de  substance  séchée  sur  l'acide  sulfurique  ont 
donné  0^^2173  do  sulfate   de   baryte,   soit    13,83    0/0    d'acide 
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sulfurique.    Théorie    pour    C»8H«*Az«.2SO»H2,    12,24,    et    pour 
C««H**.\z*.SO*H«,  26,77. 

La  méthode  que  je  viens  d*indiquer  donne  donc  un  sulfate  acide. 

Les  analyses  du  chlorhydrate  et  du  sulfate  permettent  de  con- 
clure que  le  tétrainéthydiamidodiphcnyléthane  est  une  base  biva- 
lente et  qu'elle  est  susceptible  de  former  des  sels  acides, 

.4cr/a/eC««^H«*Az«.2C«H*0*.  —  20  gr.  de  substance  sont  dissous 
dans  oO  ce.  d'acide  acétique  glacial  :  on  filtre  et  on  évapore  à  froid. 
L?  sel  se  dépose  sous  forme  de  longues  aiguilles  qui  rougissent 
rapideroenl  à  Pair. 

\jt>  pbospÈiatcs,  oxalate  et  lavtrale  sont  obtenus  par  la  con- 
centration des  solutions  de  la  leucobase  dans  les  acides  corres- 
(tondants. 

Brométbylale  CH8GH.[G«H*Az(CHV.C*H5Br]*.  —La  leuco- 
fciâse  se  combine  facilement  avec  les  iodures  et  bromures  d*é- 
ihyle  et  de  inéthyle  pour  donner  des  iodoéthylate  et  bromoéthy- 
Ute,  etc. 

Pour  avoir  le  bromoéthylat<3  on  chauffe  une  solution  de  10  gr. 
^*t  leticobase  dans  50  ce.  d*alcool  méthyli(iue  avec  un  léger  excès 

•iebnnnure  d*ulhyle.  L*opération  se  fait  au  bain-marie  dans  un  bal- 

iou  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  ;  la  durée  de  chauffe  est  de 
lieui  heures. 

Par  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline,  le  rendo- 
flieat  est  presque  théorique. 

Le  sel  cristallise  en  paillettes  blanches,  il  est  soluble  dans  Teau 
et  dans  Talcool  ;  il  est  peu  soluble  dans  Tacélone. 

A  la  température  de  224-225**  il  fond  en  se  dissociant. 

Analyse  :  0»',fi415  de  substance  ont  donné  0^%5024  de  bromure 
d'argent  soit  en  brome  33,33. 

Li  théorie  pour  C*»H**Az*2C«HSRr  exige  32.92. 

lodo^'lbylate  CH3GH-[C6H^\z(CH3j«G^lI5l]4,  —  Dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
•1  heures  une  solution  de  10  gr.  do  leucobase  dans  100  ce.  d*aleool 
*Hhylique  ;  on  ajoute  20  gr.  d'iodure  d'élhylo  par  petites  fractions, 
•lan»  Te^pace  de  20  minutes,  à  la  température  du  bain-marie. 

Far  refroidissement,  on  obtient  le  sel  qui  cristallise  en  belles 
iii^'uilles  blanches,  solubles  dans  Peau  et  Talcool,  peu  solubles  dans 
l'acétone. 

H  fond  en  se  dissociant  à  la  température  de  228-230°. 

Analyse  :  0'',7730  de  substance  ont  donné  05^0256  d'iodure  d'ar- 
^nt  soit  43.73  0/0  d'iode. 

U  théorie  pour  C*«H«*.\z*2GMl»l  exige  43.80. 
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J'ai  préparé  d'une  manière  analogue  le  bromométbylate 
C«8H«*Az«2CH3Br  et  r iodo-métbylato  C<8H«*Az«2CH3I  sels  blancs, 
solubles  dans  Talcool  et  Teau.  ^ 

Dérivés  bromes  et  iodés.  —  En  dissolvant  la  base  dans  l'acide 

acétique  et  en  y  introduisant  avec  précaution  du  brome  ou  de 

riode,  J*ai  obtenu  des  combinaisons  répondant  sensiblement  aux 

formules  : 

Ci8H2iBr3Az2  et  Q^m'^^^kz^. 

Ces  corps  se  présentent  à  Tétat  amorphe  ;  ils  sont  peu  stables  ; 
exposés  à  la  température  du  bain-marie,  ils  perdent  une  grande 
partie  de  leur  brome  ou  de  leur  iode. 

Dérivés  ni  très,  — La  combinaison  dinitrée  : 

/G«H3(Az02)Az(GH3)2 

GH3CH.< 

\C6H3(Az02)Az(GH3)2 

est  obtenue  en  dissolvant  une  partie  de  leucobase  dans  5  parties 
d'acide  azotique,  faisant  agir  sur  cette  solution  un  mélange  de  cinq 
pai*ties  d'acide  azotique  fumant  dans  15  parties  d'acide  acétique. 

La  nitration  se  fait  à  froid  :  une  élévation  de  température  pro- 
voquerait une  violente  réaction. 

Par  addition  d'eau,  la  combinaison  nitrée  est  précipitée  en 
flocons  jaunos,  solubles  dans  l'acide  acétique  et  le  chloroforme,  peu 
solubles  dans  l'alcool.  Ils  cristallisent  en  petits  prismes  légère- 
ment colorés  et  fondant  à  lOG-lOô**. 

La  solution  acétique,  réduite  par  la  poudre  de  zinc,  donne  une 
combinaison  qui,  oxydée,  fournit  une  belle  coloration  rouge. 

Analyse  :  Le  dosage  de  l'azote  a  donné  des  chiffres  corres- 
pondants à  la  formule  dinitrée  CH3.GH[G«H3(AzO«)Az(CH8)«]« 

N*  6.—  Action  de  l'acide  nitreux  sur  la  leucobase  G^^H<«Az>; 

par  H.  A.  TRILLAT. 

On  fait  que  l'acide  nitreux  ne  donne,  avec  la  diméthylaniline, 
qu'un  dérivé  en  position  para  : 


Az(GIP)2 


AzO 
et  que  toutes  les  tentatives  [)our  obtenir  une  fixation  du  résidu  ni- 
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treux  en  position  ortho  et  meta  ne  fournissent  que  des  résultats 
négatifs. 

Il  était  donc  intéressant  de  se  rendre  compte  de  l'action  de  Ta- 
cide  niireux  sur  une  base  de  la  forme  : 

/        Naz(CH3)2 

CH.CH3<;^ 

\^         NAz(GH3)î 


O' 


> 


•ians  laifuelle  les  deux  positions  para  des  deux  molécules  de  dimé- 
ihylaniline  se  trouvent  occupées. 

Si  Ton  fait  a{>ir  l'acide  nitreux  sur  une  dissolution  acidulée  de 
cette  base,  il  se  produit  une  réaction  extrêmement  vive.  Pour  étu- 
dier convenablement  Taction  de  l'acide  nitreux,  j'ai  opéré  de  la 
manière  suivante  : 

On  dissout  10  gr.  de  la  leucobase  C**H**Az*  dans  18  gr.  d'acide 
chlorhydrique  pur  à  30  0/0,  additionné  de  50  gr.  d'eau.  On  refroi- 
(iu  le  liquide  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin  jusqu'à 
environ  —  8**  et  on  ajoute  peu  à  peu  une  dissolution  de  6  gr.  de 
oàrile  de  soude  dans  ±^  ce.  d'eau.  Il  se  forme  bientôt  un  dépôt  cris- 
iiUSûSi  ;  on  ne  perçoit  pas  pendant  la  réaction  l'odeur  d'aldéhyde 
acétique.  Après  2  heures  de  contact,  on  iiltre  et  on  essore  le  pré- 
cipité à  la  trompe;  on  le  fait  ensuite  cristalliser  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'alcool  bouillant.  On  peut  encore  obtenir  des 
cristaux  en  reprenant  les  eaux-mèreset  en  les  additionnant  à  froid 
d*une  petite  quantité  de  niirite  de  soude. 

La  combinaison  résultant  de  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la 
base  se  présente  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  jaunes  pouvant 
atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur  et  dont  le  point  de 
fusion  est  de  163-164°. 

Elles  sont  solubles  à  chaud,  dans  l'acide  acétique,  l'acide  chlor- 
hydrique  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'eau. 

Analyse  :  0»'1673  de  substance  ont  donné  24  cc,5  ^d'azote  à  11° 
sous  la  pression  de  762  mm.,  soit  17,4  0/0  d'azote  à  la  pression 
normale.  La  combustion  a  donné  :  G,  58,07  et  H,  6,08  0/0. 

C.  H.  Az. 

Théorie  pour  CHKIH .  [C»M3(AzO)»Az(CH3)2]2  . .     66 . -25        6 . 74      17.17 

Théorie  pour  CH .  CH^fCCH* AzO Az(CI  P)*] 7-2 .  72        7 .  74      i  i .  1 1 

Théorie  pour  C"H»A20.Az2 64.00        6.67      18.67 

Les  résultats  obtenus  par  les  dosages  de  l'azote,  du  carbone  el 
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de  l*hyclrogène  ne  semblent  coïncider  avec  aucun  do  ces  composés 
nitrosés. 

J*ai  remarqué,  d'autre  part,  que  la  combinaison  ne  donnait  au- 
cune des  réactions  caractéristiques  des  dérivés  nitrosés  :  le  trai- 
tement avec  les  dérivés  phénoliques  appropriés  u*a  fourni  au- 
cune matière  colorante. 

Par  contre,  en  réduisant  le  corps  par  Tacide  chlorbydrique  et  le 
zinc  en  poudre  j*ai  obtenu  les  caractères  analytiques  des  diamines. 
J*ai  donc  été  amené  ainsi  à  le  comparer  avec  des  dérivés  nitrés  et 
finalement  j'ai  pu  Tidentilicr  avec  la  paranitrodiméthylaniline  : 

AzQî 

\/ 
Az(CH3)2 

dont  le  calcul  donne  comme  composilion  :  G,  57.83;  H,  (i.02; 
Az,  16.87,  —  trouvé:  G,  58.07;  H,  6.08;  Az,  17.4. 

Ge  nitrodérivé  a  été  obtenu  par  GroU  et  divers  auteurs  (1)  qui 
lui  ont  donné  comme  point  de  fusion  162-163*».  —  Trouvé  :  163- 
164°.  Jaubert  en  a  fait  récemment  mention  (2). 

L'action  de  Tacide  nitreux  sur  le  dérivé  dissymétrique  du  tôtra- 
méthyldiamidodipliénylétbane  a  donc  pour  résultat  de  scinder  la 
molécule  : 


Az(CIP) 


2 


/  '  ^<(^^       \az(CH3)-' 


en  donnant  au  moins  une  molécule  de  paranitrodiméthylaniline. 

La  présence  d'une  matière  résineuse  aux  résines  d'aldéhyde  nie 

fait  supposer  qu'en  réalité  il  se  formerait  plutôt  deux  molécules 

de  dérivé  nitré  tandis  qu'il  y  aurait  une  polymérisation  de  Taldé- 

hyde  acétiqucî  naissant. 

J'ai  fait  éj^alement  agir  l'acide  nitreux  sur  le  dérivé  du  méthane 

correspondant  : 

CIP[(:6ir'Az(CI13)-'|2, 

et  j'ai  obtenu  un  résultat  identique,  c'est-à-dire  la  formation  do  la 
paranitrodiméthylaniline  (1). 

(1)  Dcrichiv,  l.  19,  p.  102. 

(2)  Bull.  i>oc.  chim.,  18rn),  p.  20. 

(3)  Ce  mémoire  était  teriuinô  lorsque  j'ai  ou  connaissance  d'un  travail  de 
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La  formation  des  dérivés  nitrés  ennitrosaat  les  bases  G*^H**Az* 
f  l  D"H**Az*  est  intéressante,  soit  au  point  de  vue  du  rôle  que 
l>eul  jouer  dans  certains  cas  l'intervention  de  Tacide  nitreux,  soit 
au  point  de  vue  de  la  constitution  des  combinaisons  nitrosées. 

N*  7.  — Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride 

camphorique;  par  H.  G.  BLANC. 

On  sait  que  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride 
cdmphorique  est,  jusqu'ici,  le  seul  moyen  vraiment  pratique  pour 
obtenir  racîde  isolauronolique  C^H**0*  (1)  et  que,  en  opérant  con- 
venablement, le  i*endement  atteint  environ  40  0/0  du  poids  de 
Tanhydride  camphorique  employé.  Il  se  produit  également,  dans 
tvtle  réaction,  un  certain  nombre  de  corps  intéressants  que  j'ai, 
dans  une  première  étude,  laissés  intentionnellement  de  côté  pour 
lo'occuper  exclusivement  de  l'acide  isolauronolique  ;  mais,  depuis 
'^ue  la  constitution  de  ce  dernier  acide  est  démontrée  avec  cev- 

titu'ief,  j'y   reviens  aujourd'hui  avec  l'intention  de   les  décrire 

sommairement. 

.AiiD  d'indiquer  quelques  rendements  (2),  je  décris  une  opération 
eitculée  sur  4  kilogr.  d'anhydride  camphorique. 

i  kilo$;r.  d'anhydride  camphorique  sont  traités,  en  solution 
cbloroformique  et  avec  les  précautions  d'usage,  par  le  chlorure 
•l'aluminium.  —  Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  120  litres 
4'eau  et  l'on  continue  l'opération  ainsi  qu'il  a  déjà  été  décrit.  On 
'-•biient  ainsi  un  précipité  d'acide  isolauronolique  brut  et  des  eaux- 
meres  aqueuses.  Ces  eaux-mères  sont  épuisées  méthodiquement 
par  réther.  L'extrait  éthéré,  qui  constitue  une  masse  cristalline, 
e^t  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouillante;  on  liilre  sur 
un  tiltre  mouillé  afin  de  retenir  une  petite  quantité  de  matières 
résineuses  et  on  laisse  cristalliser. 

On  obtient  ainsi  350  gr.  d'un  acide  qui  n'est  autre  que  de  l'acide 
camphorique  droit  n'ayant  subi  aucune  trace  de  racéniisaiion  et 


M.  PiDHud,  concernant  l'action  de  l'acide  nilreux  sur  la  base  en  CM*.  ï^os 
i^uitabt  confirment  les  miens.  (Bcrichlc,  t.  27,  p.  28  et  80.) 

fit  //II//.  Soc.  chim.  (S),  t.  15,  p.  llt'l;  Thhse  dt^  Paris,  1899. 

•2  Les  rendements  indiqués  sont  ceux  que  Toq  obtient  dans  une  opération 
e*^rmale^  faite  dans  le  but  unique  d'avoir  surtout  de  l'acide  isolauronolique. 
ï^i  Ton  op«;re  différemment  en  modiflant  les  facteurs  :  température,  durée  de  la 
rvaction,  quantités  de  matière  mises  en  jeu,  les  chiffres  obtenus  peuvent  varier 
'Uns  des  prupor tiens  considérables. 
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qui  provient  de  l'anhydride  ayant  échappé  à  Taclion  du  chlorure 
d'aluminium  (1). 

Point  de  fusion 186-187o 

Pouvoir  rotatoiro  à  2i**  en  solution  alcoolique  à  5  0/0.     -j-^S**^' 

L'acide  isolauronolique  brut  est  ensuite  purifié  par  cristallisation 
dans  l'alcool  étendu;  on  obtient  ainsi  1135  gr.  d'acide  pur  et  une 
assez  grande  quantité  d'un  résidu  sirupeux.  Ce  résidu  sirupeux 
est  distillé  dans  le  vide,  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque 
210°  (H  =  25  mm.).  Cette  distillation  est  assez  laborieuse,  surtout 
à  la  fin,  car  l'appareil  tend  à  se  boucher  par  suite  de  la  condensa- 
tion de  produits  solides  dans  les  tubes. 

Cette  opération  fournit  1380  gr.  environ  d'une  masse  semi- 
solide,  légèrement  verdâtre,  d'une  odeur  particulière  et  850  gr. 
d'une  résine  dure  et  cassante,  résidu  de  la  distillation. 

Par  une  série  de  cristallisations  fractionnées,  dans  l'alcool 
étendu,  on  peut  scinder  très  aisément  le  produit  distillé  en  trois 
portions  :  215  gr.  d'anhydride  camphorique  (2),  455  gr.  d'acide 
isolauronolique  et  une  liqueur  mère  qui  est  de  nouveau  soumise 
à  la  distillation  dans  le  vide. 

La  plus  grande  partie  passe  entre  140°  ot  145°  (H  =  20  mm.), 
résidu  de  la  distillation  =  125  gr.  Produit  distillé  570  gr.  Ce 
dernier  produit  constitue  une  huile  presque  incolore  qui,  jiar  un 
refroidissement  prolongé,  laissa  encore  déposer  120  gr.  d'acide 
isolauronolique  très  pur.  Finalement  l'huile  restante  est  mise  de 
coté  pour  être  examinée  ultérieurement.  En  résumé  le  traitement 
de  4  kilogr.  d'anhydride  camphorique  nous  a  fourni  : 

Acide  isolauronolique 17105'' 

Anhydride  camphorique  régénéré 515 

Acide  camphorique  régénéré 350 

Produits  résineux 475 

Huile  bouillant  à  (140-145°)  (U  =  20"°>) 150 

C'est  cette  dernière  portion  qui  a  fait  l'objet  de  cette  étude. 

(1)  L'acido  camphorique  ainsi  obtenu  coniieiit  dos  quantitr«;  appréciables 
d'acide  isolauronolique,  qu'on  peut  lui  enlever  par  enlrainement  à  la  vapeur. 
Ce  dernier  acide,  presque  enlièrcmenl  insoluble  dans  l'eau  pure,  Test  notable- 
ment dans  les  solutions  d'acide  camphorique. 

(â)  La  présence  de  l'anhydride  camphorique  à  cet  endroit  du  traitement  est 
une  preuve  de  rentrainemenl  de  l'acide  camphorique  par  l'acide  isolauronolique. 
Cet  anhydride  camphorique  ri*génère,  par  l'action  successive  des  alcalis  chauds 
et  des  acides  étendus,  l'acide  camphorique  droit,  n'ayant  subi  aucune  trace  de 
racémisaiion. 


I 
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Un  grand  nombre  d'extractions  répétées,  par  une  solution  de 
bicarbonate  de  potasse,  la  divise  grossièrement  en  deux,  une  partie 
acide  et  une  partie  neutre. 

I.  —  Traitement  de  la  partie  acide  (1). 

Celte  portion,  qui  pèse  environ  275  gr.,  est  rectifiée  dans  le  vide. 
Elle  passe  entièrement  à  140-142**  (H  =  20  mm.).  Soqmise  à 
ranalyse,  elle  Iburnit  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  69.39; 
H.  9.62  —  calculé  pour  C»H**0«  :  C,  70.13;  H,  9.09;  pour 
C»H««02:  C,  69.23;  H,  10.25. 

Ce>  chiflres  montrent  que  Ton  a  affaire  à  un  mélange  de  plu- 
sieurs acides  répondant  aux  formules  C*H**0*  et  C»H*«0*  et 
bouillant  a  la  môme  température.  Il  est,  du  reste,  certain,  a  priori^ 
qu*il  existe  également  de  Tacide  isolauronolique  que  la  réfrigération 
n'a  pu  entièrement  séparer. 

J'ai  en  v^in  tenté  d'effectuer  un  fractionnement  au  moyen  des 
sels  de  barj'um,  et  pensant  que  les  produits  en  H*^  devaient  être 
saturés,  j'ai  dû  me  contenter  d'isoler  ceux-là  en  détruisant  les 
entres  par  l'action  du  permanganate.  Un  essai  préliminaire 
m'&yaai  renseigné  sur  ce  point,  j'ai  soumis  250  gr.  du  mélange 
teiiie  à  l'oxydation  manganique  (2)  comme  pour  la  préparation  de 
hciAe  isolauronique. 

Les  liquides  d'oxydation  snnt  évaporés  à  un  petit  volume  et  le 
ivsidu  fortement  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  On  entraîne 
alors  à  la  vapeur. 

Dans  la  partie  fixe,  on  a  reconnu  la  présence  de  l'acide  isolau- 
ronique, des  acides  diméthylhexanonoïque,  diméthylsuccinique, 
oxalique,  tous  produits  de  l'oxydation  de  l'acide  isolauronolique  et 
<le  Tacide  isolauronique.  De  plus,  on  trouve  une  assez  grande 
•|uaniitè  d'une  huile  acide,  non  cétonique  dont  l'élude  est  pour- 
^uivle,  et  qui  doit  très  vraisemblablement  correspondre  au  produit 
■l'oxydation  d'un  acide  C^H**0*,  non  saturé  et  difîérenl  de  l'acide 
i>jlauronolique. 

Le  produit  qui  a  été  soumis  à  rentraînemenl  par  la  vapeur  est 
»fxtrait  à  Tétlier,  et,  par  évaporation  de  ce  solvant,  il  reste  une 
bijile  presque  incolore,  d'une  odeur  d'acides  gras  bouillant  haut 
el  qui,  par  le  refroidissement,  se  solidifie  presque  entièrement. 

\)  Cette  portion  contient  également  les  acides  extraits  de  la  partie  soi-disant 
oeatre  par  le  traitement  qui  sera  décrit  plus  loin. 

f3)  Pour  les  détails  de  Topéralion  et  la  séparation  d«;s  produits  llxes,  voir 
iDOD  précédent  mémoire  (Bull. y  t.  21,  p.  849). 
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Une  série  d'essorages  suivis  de  réfrigérations  prolongées  la 
séparent  en  deux  :  un  acide  solide  fusil)le  à  76-77**  et  un  liquide 
huileux.  On  obtient  du  premier  45  gr.,  du  second  32  gr. 

Acide  fusible  à  76-77'',  —  Cet  acide  se  présente  sous  forme  de 
petites  paillettes  nacrées  très  solubles  dans  tous  les  solvants 
organiques.  Il  répond  à  la  formtile  C»H«60«.  Trouvé  :  0,  68.90; 
H,  10.55  — calculé  :  C,  09.23;  H,  10.25.  Il  est  saUiré;  en  ofîet, 
sa  solution  chloroformique  n'absorbe  pas  le  brome  et  sa  solution 
dans  le  carbonate  de  sou<le  étendu  ne  décolore  pas  à  froid  le 
permanganate. 

Son  amide  G^H^^GOAzH^,  (jue  Ton  obtient  par  la  méthode 
habituelle  (action  successive  de  PCI**  et  d'AzH*^)  est  en  fines 
aiguilles  blanches,  modérément  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles 
dans  réther  de  pétrole,  fondant  à  190".  L'analyse  donne  les 
résultats  suivants,  trouvé  :  C,  69.62;  H,  10.98  —  calculé  pour 
C«H<»GOAzH«  :  C,  69.97;  H,  10.97. 

Lorsque  Ton  traite  le  chlorure  d'acide  C*^H<î*COCl  par  le  brome, 
on  obtient  le  chlorure  brome  qui,  versé  dans  l'alcool  absolu,  fournit 
réther  brome  C«H«*Br.G0«C«H5.  Celui-ci,  traité  par  la  potasse 
alcoolique,  donne  un  acide  C®H**0*  différent  de  l'acide  isolauro- 
nolique. 

On  opère  de  la  manière  suivante.  On  chauffe  légèrement  6  gr. 
d'acide  avec  10  gr.  de  i)entachlorure  de  phosphore.  Quand  ce 
dernier  est  totalement  dissous  et  que  le  dégagement  d'acide  chlor- 
hydriquc  a  cessé,  on  introduit  2*^*, 5  de  brome  sec  et  on  chaulTe 
au  13. -M.  pendant  4  heures.  Il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique 
et  le  contenu  du  ballon  s'éclaircil.  Quand  la  réaction  est  terminée, 
on  verse  le  produit  froid  dans  20  gr.  d'alcool  absolu  ;  on  précipite 
le  produit  par  addition  d'eau,  on  extrait  h  l'éther,  on  lave  avec  une 
solution  de  carbonate  de  soudo.  on  sèche  et  on  distille  dans  le 
vide.  L'éther  brome  passe  h  I.i0-132°  (H  =  25  mm.)  et  constitue 
un  liquide  huileux,  d'une  odeur  poivréiî.  L'analyse  fournil  l(»s 
chilTres  suivants,  trouvé  :  Br, 30. 8— calculé  pour  C»H**BrG()2(>Hs  : 
Br,  30.  i.  Quand  on  verse  cet  éther  brome  dans  la  potasse 
alcoolique,  il  se  produit  une  violente  réaction,  avec  séparation  de 
bromure  de  potassium.  On  chauffe  alors  2  heures  au  B  -M.  Par 
évaporalion  de  l'alcool,  traitement  par  l'acide  chlorhydricpie 
étendu  et  extraction  à  l'éther,  on  obtient  un  acide  huileux  qui  se 
solidilie  rapidement.  Par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu,  il  se 
présente  sous  forme  de  petits  prismes  fusibles  à  108-110",  très 
solubles  dans  tous  les  solvants  organiques.  Sa  solution  dans  le 
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carbonate  de  soude  dilué  décolore  instantanément  le  perman- 
^nate.  II  répond  n  la  formule  09H<*0«.  Trouvé  :  C,  69.67; 
H.  9.08  —  calculé  :  C,  70.13;  H,  9.09. 

Son  amîde  OH^^COAzH»  est  en  ilnes  aiguilles  fusibles  à  163», 
assez  solubles  dans  Talcool,  peu  solubles  dans  le  benzène  et 
féther  de  pétrole.  L'analyse  fournit  les  cbiffres  suivants,  trouvé  : 
<:,  70.27;  H,  10.48  —  calculé  pour  C»H«3C0AzH«  :  C,  70.68; 
H.  O.HO. 

Aridt*  Jitfniih\  —  Cet  acide,  résidu  de  Textraction  du  précédent, 
♦f-ïl  une  huile  presque  incolore,  possédant,  même  à  froid,  une 
f.'ieur  rappelant  celle  des  acides  gras  en  C^  et  Qfi.  Il  bout  à  145- 
116-»  iH  =  22mm.)  et  répond  à  la  formule  C»H«60«.  Trouvé  : 
C,  69.13;  H,  10.20  —  calculé  :  C,  69.23;  H,  10,25.  Il  est  saturé, 
•V  qui  est  démontré  par  le  fait  que  sa  solution  dans  le  carbonate 
•ie  soude  dilué  ne  décolore  pas  à  froid  le  permanganate.  Son 
arnide  que  Ton  prépare  par  la  méthode  habituelle  s'obtient  diffi- 
f'ilemenl  et  constitue  une  huile  épaisse  incristallisable.  Enfin  les 
tt^oUlives  faites  en  vue  d'obtenir  Tacide  non  saturé  correspondant, 
en  passant  par  Téther  brome,  n'ont  jusqu'à  présent  fourni  aucun 

II.  —  Trailement  de  la  partie  neutre. 

Celle  fwirlie,  qui  pèse  environ  150  gr.,  est  dissoute  dans  Téther 
anbydre  et  soumise  à  l'action  d'un  courant  de  gaz  ammoniac  sec. 
On  sépare  ainsi  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniacal  des 
acides  qui  avaient  échappé  à  l'action  du  bicarbonate  de  potasse. 

\j\  solution  éthérée  est  ensuite  distillée  pour  la  débarrasser  de 
IVlher  et  le  résidu  fractionné  dans  le  vide. 

Uq  obtient  environ  90  gr.  d'un  produit  bouillant  mal  a  125-135^ 
H -30  mm.)  et  qui  correspond  à  la  formule  CTP*0*  trouvé: 
C.  69,82;  H,  9,17.  —Calculé  :  C,  70,13  ;  H,  9.09. 

C'est  un  liquide  huileux,  incolore,  d'une  odeur  lactonique  très 
prononcée,  insoluble  dans  l'eau,  miscible  à  tous  les  solvants  orga- 
niques. Il  se  dissout  dans  les  alcalis  chauds  et  apparaît  ainsi 
comme  la  lactone  d'un  acide  C^H^fiQ^. 

Je  m'apprêtais  à  en  entreprendre  l'étude  dans  le  but  de  déterminer 
^  constitution,  quand  je  me  suis  aperçu  que  cette  lactone  avait 
îait  l'objet  d'une  note  de  M.  \V.  H.  Perkin  jun.  dans  les  «  Froced- 
ings  *,  el  je  me  vois  dans  l'obligation  de  l'abandonner. 

En  résumé,  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride 
camphorique,  dans  les  conditions  de  meilleur  rendement  en  acide 
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isolauronolique,  fournit,  outre  ce  dernier  acide,  les  produits  sui- 
vants :  1<*  un  acide  saturé  fusible  à  76-77*  C»H<«0*  ;  2*»  un  acide 
saturé  liquide  C^H*«0*;  3*  un  ou  plusieurs  acides  non  saturés  qui 
n*ont  pas  été  isolés,  mais  dont  on  a  obtenu  les  produits  d'oxyda- 
tion ;  4°  une  lactone  G*H**0*.  Tous  ces  corps  ne  se  forment  qu*en 
très  petite  quantité  et  on  peut  les  considérer  comme  des  produits 
secondaires  de  la  réaction.  On  peut  se  demander  si  leurs  consti- 
tutions sont  en  rapport  direct  avec  celle  de  Facide  camphorique.  A 
cette  question  on  peut  répondre  aftirmativement  pour  les  acides 
C^H'^O^.  Ces  deux  acides  sont  saturés,  ils  renferment  par  consé- 
quent un  noyau  fermé.  Si  ce  dernier  était  identique  à  celui  de 
Tacide  camphorique ,  ces  acides  eux-mêmes  devraient  être  iden- 
tiques à  Tacide  dihydroisolauronolique.  Or,  il  n'en  est  rien  parce 
que  :  a)  l'acide  solide  fusible  à  76-77®  donne  une  amide  différente 
de  celle  de  l'acide  dihydroisolauronolique  et  fournit  un  éther 
brome  qui,  par  traitement  par  la  potasse  alcoolique  donne  un 
acide  C»H**0*  différent  de  l'acide  isolauronolique;  b)  l'acide 
liquide  donne  également  une  amide  différente  de  celle  de  l'acide 
dihydroisolauronolique  et  ne  fournit  rien  de  net  loi*sque  Ton 
tente  de  préparer  l'acide  non  saturé  C^H**0*  correspondant. 

Far  conséquent,  ces  deux  acides  sont  évidemment  des  produits 
de  transposition  moléculaire  occasionnée  par  l'action  brutale  du 
chlorure  d'aluminium. 

Il  doit  très  probablement  en  être  de  même  de  la  lactone  C*H**0* 
et,  en  tous  cas,  il  faudra  bien  se  garder  de  lui  attribuer  une  for- 
mule do  constitution  sans  l'avoir,  au  préalable,  démontrée  direc- 
tement. 

(Facullé  des  sciences  do  Paris,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

N^  8.  —  Sur  le  benzoylfurfurane  ;  par  M.  R.  MARQUIS. 

M.  Freundler  a  décrit,  il  y  a  (|uelque  temps,  dans  ce  Bulletin  (1), 
les  essais  qu'il  avait  entrepris  dans  le  but  de  préparer  la  furfura- 
namine. 

Il  étudia,  en  particulier,  Faction  de  riiypobromite  de  soude  sur 
la  pyromucamide  et  Thydrolyse  en  solution  acide,  de  Turéthane 
pyroinucique. 

Ces  essais  n'ayant  pas  conduit  au  but,  il  conclut  à  la  nécessité 
de  nitrer  directement  le  furfurane,  pour  réduire  ensuite  le  dérivé 
nitré  ainsi  obtenu. 

(1)  r{-  Hério,  t.  17,  p.  411*. 
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J'ai  repris,  depuis,  cette  question. 

La  oitration  du  furfurane  est  une  opération  fort  délicate,  tant  à 
cause  de  l'oxydabilitë  très  grande  de  ce  corps,  qu'à  cause  de  Tinsta- 
bilité  extrême  du  dérivé  nitré  qui  prend  naissance. 

L'élude  de  cette  réaction  n'étant  pas  complètement  achevée,  j'ai 
essayé,  entre  temps,  de  préparer  la  furfuranamine  par  une  voie 
'iélournée. 

On  pouvait,  par  exemple,  préparer  une  cétone  contenant  le  noyau 
furfurane,  et  chercher  à  isomériser  son  oxime  par  la  méthode  de 
Beckmann,  dans  l'espoir  d'obtenir  une  furfuranamide. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  préparé  le  benzoylfurfurane 
C«H*-CO-C*H»0. 

L^isomérisation  de  l'oxime  de  cette  cétorie  pouvait  conduire,  soit 
à  la  p\Tomucylanilide  C6H5-AzH-C0.C«H30,  soit  à  la  benzoylfur- 
furaoamide  C^H^.CO-AzH-C^H^O,  laquelle,  par  dédoublement,  eût 
donné  l^amine  cherchée. 

Malheureusement,  l'isomérisation  s'est  faite  complètement  dans 
le  premier  sens,  de  sorte  que  j'ai  dû  abandonner  cette  voie. 

fai  repris,  également,  l'hydrolyse  de  l'uréthane  pyromucique. 
Eq  ^olotion  alcaline,  j'ai  obtenu  des  traces  d'une  base  dont  le  chlo- 
ro/Jaiinate  agit  sur  la  lumière  polarisée,  mais  en  quantité  trop 
(iilk  fiour  qu'une  identification  fût  possible. 

Benzo  ri  furfurane  C«H5-C0-C*H30. 

Ce  corps  se  prépare  avec  un  bon  rendement,  en  faisant  agir  le 
chlorure  de  pyromucylc  (1  moléc.)  sur  le  benzène  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  (1  moléc.  1/10). 

ti  gr.  d'AlGl^  sont  placés  sous  une  couche  de  benzène  sec, 
♦ians  un  ballon  chauffé  au  bain-marie.  On  ajoute  graduellement 
ii  gr.  de  chlorure  de  pyromucyle  dilué  clans  son  volume  de  ben- 
lêne.  La  réaction  ne  commence  que  vers  40-50®.  On  la  complète 
''o  chaufTant  à  l'ébullition  du  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  tout  le 
chlorure  d'aluminium  soit  dissous.  On  verse  ensuite  le  produit  sur 
j'Ai  gr.  de  glace;  on  lave,  on  sèche  et  on  distille  le  benzène.  Le 
réiridu  passe  totalement  à  285**  sous  759  mm.  On  purifie  par  une 
•Jistiilation  dans  le  vide  qui  donne  la  cétone  parfaitement  incolore. 
Rendement  85  0/0.  Elle  bout  à  186°  sous  40  mm.,  183°  sous  43  mm., 
I^»4*  sous  10  mm. 

Le  benzoylfurfurane  est  un  liquide  incolore,  passablement  vis- 
'{oeux,  non  solidifiable  à  —  15°,  d'une  faible  odeur  agréable.  Il 
tnmit  fortement  même  quand  on  le  conserve  à  l'obscurité.  DensUè 
soc.  cHiM.,  S*  sÉR.,  T.  XXIII,  i^'^^  *>moires.  3 
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à  19«,  1,188.  L'analyse  a  donné  :  C,  76,41;  H,  4,82  —  calculé  : 
0,76,74;  H,  4,65. 

Par  oxydation  à  froid  au  moyen  du  permanganate  à  1  0/0  en 
quantité  calculée  ^our  fixer  3  0,  on  a  obtenu  :  !•  de  l'acide  ben- 
zoïque;  2^  une  petite  quantité  d'un  acide  fusible  vers  52**,  soluble 
dans  l'eau  dont  l'étude  n'est  point  achevée. 

Oxime  ^^P>G=AzOU.  —  On  mélange  : 

Bcnzoylfurfurane 5*'' 

Chlorhydrate  d'hydroxylamine S»'' 

Alcool 100«« 

Eau 30« 

Soude Sff' 

La  cétone  est  dissoute  dans  l'alcool,  on  ajoute  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  dissout  dans  Teau,  enfin,  on  alcalinise.  On  aban- 
donne 24  heures,  on  étend  d'eau  à  1  litre  environ  et  on  précipite 
par  l'acide  acétique.  Rendement  85  0/0. 

L'oxime  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches  fusibles  à  iS2?j, 
insolubles  dans  l'eau,  fort  solubles  dans  les  solvants  organiques, 
sauf  l'éther  de  pétrole. 

L*oximc  se  décompose  un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 
L'analyse  a  donné  :  Az,  7,40  —  calculé  :  7,48. 

P*H'^0 

Base  pgujj  >CH-AzH^.  —  Cette  base  a  été  obtenue  en  rédui- 
sant l'oxime  par  le  sodium. 

Dans  un  ballon  chauffé  au  bain-marie,  on  dissout  5  gr.  d'oxime 
dans  100  ce.  d'alcool  absolu.  Puis  on  ajoute  rapidement  du  sodium 
en  gros  morceaux,  environ  20  gr.  On  chauffe  jusqu'à  dissolution 
totale. 

La  masse  refroidie  est  dissoute  dans  Teau  et  saturée  par  SO*H* 
au  1/10".  L'alcool  est  enlevé  par  distillation  dans  le  vide.  La  solu* 
tion  aqueuse  est  alors  alcalinisée  et  épuisée  à  l'éther. 

L'extrait  éthéré,  séché  sur  le  carbonate  de  potasse,  et  distillé, 
abandonne  la  base  que  l'on  distille  dans  le  vide.  Le  rendement  est 
de  67-68  0/0. 

La  phényliurfurylamine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  très  faible.  Elle  brunit  légèrement,  môme  à  l'obscurité 
et  perd  de  l'ammoniaque  spontanément  au  bout  de  quelques 
semaines.  Densité  à  19**,  l,011i8. 

Elle  bout  sans  décomposition  à  167-168''  sous  43-44  mm.  et  à 
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Hi-145**  sous  17  mm.  L'analyse  a  donné  :  Az,  8,10  — calculé  : 
H,  8,09. 

Chlorhydrate.  —  Petits  prismes  extrêmement  solubles,  se  dé- 
composant quand  on  évapore  leur  solution  avec  un  excès  d'acide 
chlortiydrique.  Obtenu  en  saturant  de  HCl  une  solution  éthérée  de 
lia?e,  trouvé  :  HCl,  17.58  —  calculé  .  17,42. 

ChJoroplalinale.  —  Obtenu  en  dissolvant  la  base  dans  HCl  et 
ajoutant  du  chlorure  de  platine,  il  se  forme  des  lamelles  dorées, 
^•iubles  dans  Teau  chaude,  peu  solubles  à  froid. 

Il  se  décompose  à  100**  et  même  spontanément  au  bout  de  2  ou 
.1  mrji<.  Cristallisé  il  est  (C«H5.CH. AzH«-C*H30.HCl)«PlCl».2H«0, 
trouvé  :  Pt,  2i,36  —  calculé,  24,62.  Dans  le  sel  anhydre,  trouvé  : 

IPu  t\iQ  —  calculé  :  25,79. 
Drriié  acétyîé.  —  On  chauffe  1  moléc.  de  base  et  1  moléc.  d'an- 
Ly«lride  acétique  une  demi-heure  au  bain-marie.  On  lave  à  l'eau 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  très  étendu  bouillant,  F.  127*». 

[hfrivés  acétylés  de  Foxime,  —  L'oxime  est  chauffé  1  heure  au 
Uiiiujarie  avec  2  fois  son  poids  d'anhydride  acétique;  on  lave 
nrfiS^iiW  à  Teau  alcaline.  Il  se  dépose  une  huile  qui  cristallise  peu 

<>  proiluit  est  constitué  par  un  mélange  de  deux  dérivés  acétylés. 

Pvur  K*s  séparer  on  dissout  le  tout  dans  le  benzène  et  on  préci- 
[•iîr  par  réther  de  pétrole;  les  cristaux,  purifiés  par  une  opération 
jeiablahle  fondent  à  109*». 

L'S  eaux-mères  abandonnent  l'autre  dérivé,  que  l'on  recristallise 
lins  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  F.  68*». 

UojDcrisatJon  defoxime.  —  2  gr.  d'oxime  sont  traités  en  .solution 
dilor»>formique  par  1  molécule  de  PCI*.  I-.a  réaction  achevée,  on 
disiille  le  chloroforme  et  on  ajoute  de  Teau  chaude.  Il  se  sépare  une 
oatiere  passablement  goudronneuse.  Le  tout  est  épuisé  au  benzène, 
reitrail,  séché,  est  additionné  d'éther  de  pétrole. 

Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  cristaux  fondant  a 
[it  qui  ont  été  identifiés  avec  Tanilide  pyromucique  déjà  préparé 
par  ^chilT  «  1  •. 

Ol  anilide  se  dédouble,  d'ailleurs,  quaad  on  le  chauffe  à  18** 
c'.cc  «ie  l'eau  de  barjle,  en  aniline  et  acide  pyromucique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  d«  cbirnîfr  appliqu>;e  A*-,  la  Faculté 
I    Liebig's  AoDsJeD^  t.  239,  p.  $^T. 
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N"*  9.  —  Action  de  rhydroxylamine  et  de  la  phénylhydrasine 
sur  la  dithiobenzoylacétone  ;  par  M.  V.  VAILLANT. 

C«Hs-C0-CH-C0-CH3 
La  dithiobenzoylacétone  >S*  dont  nous  avons 

C«H5-CO-CH-CO-CH8 

décrit  antérieurement  un  certain  nombre  de  réactions,  se  combine 

facilement  à  rhydroxylamine  et  à  la  phénylhydrazine  pour  donner 

Toxazol  et  le  pyrazol  correspondants. 

Préparation  de  ToxazoL  —  On  dissout  dans  l'alcool  13  gr.  (1  mol.) 
de  dithiobenzoylacétone  et  Ton  ajoute  9*f%2  de  chlorhydrate  d'hydro- 
xylamine,  quantité  théoriquement  nécessaire  pour  former  une 
dioxime.  On  introduit  ensuite  dans  le  mélange  la  quantité  de 
carbonate  de  potasse  calculée  pour  la  décomposition  totale  du 
chlorhydrate  d'hydroxy lamine. 

11  est  avantageux  d'opérer  en  solution  alcoolique  à  65-70  degrés 
centésimaux  ;  on  additionne  le  liquide  de  la  quantité  d'éther  néces- 
saire pour  dissoudre  la  dithiobenzoylacétone,  car  ce  corps  est  peu 
soluble  dans  Falcool,  même  bouillant.  La  réaction  peut  se  faire 
dans  un  petit  ballon  que  l'on  adapte  à  un  réfrigérant  à  reflux  et  que 
Ton  chaulîe  à  Tébullition  au  B.-M.  pendant  environ  une  heure. 

On  décante  ensuite  pour  éliminer  la  majeure  partie  du  chlorure 
de  potassium  formé  et  Ton  évapore  à  environ  la  moitié  du  volume 
primitif.  Par  refroidissement  il  se  forme  immédiatement  un 
abondant  feutrage  de  paillettes  jaune  clair  d'apparence  nacrée. 

Ce  dérivé,  puriiié  par  deux  nouvelles  cristallisations  dans  Talcool 
bouillant,  fond  à  91-li2". 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopicfuo,  en 
employant  comme  dissolvant  le  benzène,  a  été  trouvé  égal  à  366, 
Le  chillre  théorique  correspondant  à  la  formule  G-^H*6Az*S*0' 
est  380.  Le  dosage  d'azote  a  fourni  :  matière,  O'f^ôOl  ;  tempéra- 
ture, 10° ,  pression,  70i  mm.  ;  azote,  30*^,1)  —  soit  en  centièmeSi 
trouvé  :  Az,  7,13  —  calculé  pour  G^ohi«Az^S«0*  :  Az,  7,87. 

Ce  composé  est  donc  l'oxazol  de  la  dithiobenzoylacétone  et  sa^ 

formule  de  structure  est  : 

0 Az 

I         II 

(:6ii5-c:=c-c-ciP 

C^IP-C-C-C-CIP 

I       (I 

O Az 

Préparation  du  pyrazoL  —  On  dissout  à  chaud  18  gr.  (1  moL) 
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df  (iitliiobenzoylacétone  dansl'acide  acétique  à  80  0/0  et  Ton  ajoute 
1^^  2  mol.)  de  phénylhydrazine  également  dissoute  dans  le  même 
dissolvant.  Le  li(]uide  se  colore  en  rouge  foncé.  On  chauffe  ensuite 
au  B-M  pendant  environ  une  heure,  puis  on  laisse  refroidir  et  on 
étend  de  beaucoup  d'eau.  Il  se  précipite  une  huile  de  couleur  rouge 
que  Ton  rassemble,  en  agitant  avec  quelques  centimètres  cubes  de 
chloroforme.  Ce  liquide  décanté  et  abandonné  à  Tévaporation  dans 
le  vi<le  se  prend  au  bout  de  quelques  jours  en  une  masse  cristalline 
solide. 

Cette  substance  est  alors  purifiée  par  plusieurs  cristallisations 
daas  un  mélange  d'éther  et  d'alcool. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique,  en 
employant  comme  dissolvant  le  benzène  est  508.  Le  chiffre  théorique 
correspondant  à  la  formule  G'»*H««Az*S2  est  530. 
Li»  dosage  d'azote  effectué  par  le  procédé  Kjeldahl,  en  attaquant 

hsuiistanee  par  Tacide  sulfurique  à  50  0/0  d'anhydride,  a  fourni  : 

matière,  (F%310  ;  AzH»,  Os',0384  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Az, 

lÛJO  —  calculé  pour  C3«Iia«Az*S«  :  Az,  10,57. 
Ce  composé  est  donc  le  pyrazol  de  la  dithiobenzoylacétone,  dont 

labrmule  de  structure  est  : 

C«I15-Az  — Az 
l        II 

G6H5-(:=C-G-GII3' 

I         II 
G^HS-Az  —  Az 

Ct'Si  une  poudre  cristalline  jaune  fondant  à  162**. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  des  sciences  dv.  Lille, 
laboratoire  de  M.  Duisinc.) 


■•  10.  —  Sur  les  esseaces  de  géranium;  par  MM.  JEANCARD 

et  SATIE. 

Les  essences  de  géranium  ont,  en  parfumerie,  dos  valeurs  variables 
suivant  b*ur  origine,  il  nous  a  paru  intéressant  de  faire  une  élude 
comparative  de  ces  différentes  essences,  au  point  de  vue  de  leurs 
propriétés  physiques  et  de  leur  teneur  en  éthcrs. 

l>»s  essences  étudiées  présentaient  toutes  les  garanties  désirables 
quant  à  leur  pureté;  quelques-unes  avaient  été  distillées  par  noiis- 
an^mes.  —  Les  échantillons  ont  été  prélevé»  5<ur  des  lots  impor- 
tants d'essences  distillées  en  1898  et  1899. 
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Le  dosage  direct  des  éthers  suivant  la  méthode  habituelle  a  do 
les  chiffres  suivants  : 

Comptés 
en  C««H*«»0«. 

Géranium  de  Cannes 19. 11  ^/o 

—  d'Espagne 23.03 

de  Corse 21 .01 

—  d'Afrique 23.03 

—  de  Bourl)on 25.95 

—  de  rinde 15.05 

Ces  chiffres  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  indiq 
généralement  (1). 

11  est  un  fait  sur  lequel   il  convient  d'insister  :  les   essor 
de  géranium  contiennent  des  acides  libres.  Tous  les  industi 
ont  constaté  que,  pendant  la  distillation  de  ces  essences,  les  ré 
gérants  sont  fortement  attaqués,  et  que  les  mains  des  ouvriers 
ployés  au  chargement  des  alambics,  se  couvrent  de  gerçures. 

Il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  Tacidité  de  ces  essences  et  de 
pas  se  contenter  de  leur  teneur  en  éthers. 

Nous  avons  dosé  l'acidité  de  la  manière  suivante  :  on  p 
3  gr.  d'essence;  on  ajoute  10  ce.  d'alcool  à  96<»  et  10  ce.  de  potf 
demi-normale.  Apres  un  contact  de  deux  minutes,  on  précipite 
.  l'eau  et  on  titre  l'excès  d'alcali  par  l'acido  sulfurique  au  ! 
Le  nombre  de  milligrammes  de  potasse  combinée  pour  1  gr.  d 
sence  donne  le  coefficient  do  saponification  a  froid. 

Il  est  essentiel  de  ne  pas  prolonger  le  contact  avec  l'alcali  au-( 
de  deux  minutes  pour  éviter  une  saponification  partielle. 

Nous  ne  prétendons  pas  éviter  ontiùrcment  toute  saponificat 
mais  le  contact  étant  très  court,  les  essais  faits  constamment  d 
même  façon,  et  la  vit(>sse  de  saponification  facilement  mesun 
au-delà  de  deux  minutes,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suiv 
nous  pensons  que  le  coefficient  ù  froid  est  un  chiffre  égal  ou 
peu  supérieur  à  celui  qui  correspond  à  la  teneur  réelle  en  aci( 

Pour  une  essence  de  géranium  d'Afrique  nous  avons  trouvé 
chiffres  suivants  : 

Pour  un  contact  de    2  minutes 12.93 

—  5      —         13.00 

—  10      —       43.86 

«10        l"»  T< 

^^^  *»w       "     •••••••••••••••    *40  •  O'ï 

—  1  heure 49.35 

—  2      —       49.93 

Limite  à  chaud 05.80 

(1)  Charabot,  Dupont  cl  Pille r,  Les  huiles  essvutiolles  et  leurs  princij 
coustituauis,  p.  lia. 
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Dans  la  suite,  nous  appellerons  coefficient  à  chaud,  le  coefficient 
de  saponification  ordinaire. 
^      La  détermination  du  coefficient  à  froid  permet  de  constater  que 
les  essences  de  géranium  s'oxydent  au  contact  de  Tair. 

l'ne  essence  de  géranium  de  Bourbon,  abandonnée  pendant  deux 
mois,  dans  un  flacon  incomplètement  rempli,  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Ed  septembre  1899 56.00 

En  novembre  1899 66.73 

Pour  un  géranium  de  Cannes,  dans  les  mêmes  conditions,  le  coef- 
ficient a  varié  dans  le  courant  d'une  année  de  26,6  à  29,66. 

Nous  donnons  dans  le  tableau  suivant  les  propriétés  physiques 
et  la  teneur  en  éthers  vrais  des  différentes  essences  de  géranium. 


Les  éthers  sont  calculés  en  C**H*®0*  et  en  tenant  compte  de 
faeidité.  —  Les  alcools  sont  calculés  en  C*®H*80,  et  les  chiffres 
donnés  indiquent  la  teneur  en  alcool  total. 

Lia  solubilité  de  ces  essences  dans  l'alcool  dilué  est  sensiblement 
!a  même.  Un  volume  d'essence  se  dissout  sans  0,9  à  1  vol.  d'alcool 
à  80  ou  dans  2  à  2,3  vol.  d'alcool  à  70  0/0  à  io^. 

Les  essences  de  géranium  renferment  donc  des  quantités  variables 
diacides,  et  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  de  cotte  acidité  dans  la 
d*^teruiination  des  éthers.  Ces  essences  s'oxydent  au  contact  de  l'air. 
En  mettant  à  part  le  palma  rosa,  c'est  le  géranium  de  Cannes  (|ui 
contient  le  moins  d'acides  libres  et  (jui  en  outre,  s'oxyde  le  moins 
rapidement. 

Il  nous  parait  possible  de  déduire  de  ces  essais  une  méthode  per- 
mettant de  distinguer  les  essences  de  géranium  d'origines  diffé- 
rentes, ce  qui  n'a  été  possible  jusqu'à  ce  jour  que  pour  quelques- 
aoes  d'entre  elles. 
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N''  11.  —  Sur  l'absorption  de  Tiode  par  les  végétaux; 

par  M.  P.  BOURCET. 

Des  plantes  diverses  cultivées  sur  un  même  sol  absorbent  en 
proportions  difTérontes  les  diverses  substances  minérales  que  ce  sol 
peut  contenir.  Bunsen  observait,  il  y  a  longtemps,  que  certaines 
espèces  végétales  peuvent  enlever  du  rubidium  à  des  terrains  dans 
lesquels  ce  métal  est  tellement  disséminé  que  l'analyse  spectrale 
ne  permet  pas  de  le  reconnaître.  Grandeau  a  fait  une  remarque 
analogue  pour  le  lithium  et  le  cœsium.  J*ai  pensé  que  certains 
végétaux  devaient  absorber,  dans  le  sol  ou  dans  les  eaux,  Tiode 
nécessaire  à  la  structure  de  leurs  protoplasmas  et  peut-être  à  l'ac- 
complissement de  fonctions  spéciales.  Mais,  comme  des  expériences 
portant  sur  un  nombre  considérable  d'espèces  et  de  genres,  m'au- 
raient entraîné  trop  loin,  j'ai  limité  ces  premières  recherches  à  un 
certain  nombre  de  plantes  comestibles,  mon  intention  étant  d'étu- 
dier en  même  temps  comment  l'iode  s'introduit,  par  l'alimentation, 
dans  l'économie  animale. 

Plusieurs  mètres  cubes  de  terre  furent  bien  brassés  à  la  polie  et 
ce  mélange  rendu  homogène  par  des  tamisages  successifs.  Cinq 
échantillons,  pris  au  hasard  dans  la  masse  parfaitement  brassée, 
firent  trouver  une  teneur  moyenne  en  iode  de  0'"8',83  par  100  kilo- 
grammes, Cette  lerro  fut  disposée  en  plates-bandes  sur  lesquelles 
on  sema  un  certain  nombre  de  graines.  Li»s  végétaux  furent  récoltés 
au  fur  et  à  uiosm*e  de  leur  maturité  et  l'iode  y  fut  dosé  par  la 
méthode  ((ue  j'ai  déjà  décrite  (Comptes  rendus,  t.  128,  p.  1120; 
BuIL  Soc.  chiiiL,  t.  21,  p.  55i,  3°  série).  Voici  les  résultats  aux- 
quels je  suis  arrivé  : 

Millifrrammes 

par 
kilogramme. 

Suîuiict's Solnnum  tuhci'osiim  (pomme  de;  leire) 0,000 

Lycopersicum  esculcntiim  (tomaU») 0,01 

Solaniim  mclongena  (aiilHirgiiioi 0,01 

CururJjituii'vs. .     Cucumis  sali  vus  (coiicomhre) 0,012 

(iiicumis  sativus  (rornichoii) 0,00 

(iiionniis  mclo  (melon) 0,0(5 

(îuiruhila  maxima  (p(mnm) 0,017 

f'.niriÉrrvs [{aphaiiiis  sativus  (pctilt?  nive) 0,  i8 

lirassica  napus  (navol) 0,âi 

Hrassicta  napus  (raves) 0, 16 

liaphanus  uapus  ^railis  noir) 0,00 
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Milligrammes 

par 
k{IO{?ramme. 

*:iiO{pfi'h''i'i> . . .      Bêla  râpa  (bctlo  rouge) 0,14 

Bcla  cyela  (eûtes  do  bette) 0,38 

Spinucia  oleracea  (é pinard) 0,021 

jujuinrases» .      Faba  vulgaris  (^fève) -0, 14 

Phaseolus  vulgaris  (haricots  verts) 0,32 

Phascolus  vulgaris  (haricols  de  Soissons)  .  0,013 

Piaum  sativum  (pois  verts) 0,08i 

^iacét'S Allium  sativum  (ail) 0,94 

Allium  cepa  (oignon) 0,24 

Allium  porrum  (poireau) 0,12 

lygoDvfS Rumex  acetosa  (oseille) 0,047 

lU'iIifvrcs Scandix  cerfolium  (cerfeuil) 0, 14 

Pctroselinum  sativum  (persil) 0,00 

Daucus  carotta  (cai*otte) 0,00 

uuntht-rces  . .     Lactuca  sativa  (laitue) 0,090 

Cichorium  intybus  (chicorée) 0,000 

Cichorium  angustifolium  (escarole) 0,000 

'Je  tiiblcau  démontre  que,  dans  des  conditions  identiques  de  ter- 
Jii,'yhuiiiidité,  d'exposition,  certaines  plantes  absorbent  beaucoup 
us  diode  que  d'autres,  et  que  quelques-unes  même  n'en  absorbent 

Bâlheureusement  mes  expériences  ont  porté  sur  un  nombre  trop 
treinl  de  végétaux  pour  pouvoir  définir  les  conditions  multiples 
jtrésidenl  à  cette  absorption.  Elles  ont  pourtant  été  suffisantes 
ir  montrer  que  certaines  familles,  les  Liliacées  et  les  Chénopo- 
5  accumulent  beaucoup  plus  d'iode  (lue  certaines  autres,  les 
anée=»  ou  les  Ombellifères,  par  exemple.  On  voit  aussi  que  dans 
mémt.»  genre  végétal  l'absorption  de  ce  métalloïde  varie  avec 
que  variété  :  les  synanthérées  et  les  Crucifères  en  offrent  des 
niplcs  bien  expressifs. 

)ans  une  prochaine  note,  je  me  propose  de  montrer  que  ce  phé- 
iiêne  de  sélection  spécifique  de  l'iode  se  produit  aussi  dans  les 
ers  organes  d'une  même  espèce  animale. 

•Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Armand  Gautier 

à  la  Faculté  de  médecine.; 

12. — Cause  d'erreur  dans  la  recherche  du  sucre  daus  l'urine 
au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling  ;  par  M.  J.  EURT. 

lans  la  recherche  du  sucre  dans  l'urine  au  moyen  de  la  liqueur 
•ro-potassique,  on  ne  doit  conclure  h  la  prér^ence  du  sucre  que 
iqu'il  y  a  formation  d'un  précipité  d'oxyduJe  de  cuivre. 
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Or,  il  m'est  arrivé  assez  fréquemment  de  rencontrer  des  urines 
qui  ne  donnaient  pas  de  précipité  rouge  à  Tébullition  avec  la 
liqueur  de  Felhing  et  qui,  cependant,  contenaient  du  sucre  sou- 
vent en  quantité  assez  considérable. 

Lorsque,  dans  un  tube,  on  chauffe  ces  urines  avec  la  liqueur 
cupro-potassique,  on  observe  une  décoloration  rapide  de  la  liqueur 
qui  cependant  reste  limpide  ;  puis,  si  on  abandonne  le  tube  à  lui- 
mémo,  la  partie  supérieure  du  liquide  se  colore  rapidement  en 
rouge  brun,  un  précipité  brun  se  forme  qui  ne  tarde  pas  à  envahir 
la  masse  du  liquide  et  tombe  ensuite  au  fond  du  tube. 

J'ai  d'abord  étudié  la  réaction  en  elle-même  et  J'ai  ensuite  re- 
cherché quelle  pouvait  en  être  la  cause. 

Ayant  remarqué  que  le  précipité  brun  ne  se  formait  jamais  pon- 
dant rébuUition,  mais  au  contraire  pendant  le  refroidissement  du 
tube  et  toujours  en  partant  de  la  surface,  j'ai  pensé  qu'il  était  dû  à 
une  oxydation  de  l'oxyde  cuivreux  au  contact  de  l'air  qui  rentrait 
dans  le  tube  pendant  le  refroidissement. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  opéré,  dans  un  ballon  mis  en  communi- 
cation avec  une  trompe,  et  après  avoir  fait  le  vide,  j'ai  porté  le 
liquide  à  l'ébullition. 

La  décoloration  s'est  produite  rapidement,  la  liqueur  restant 
limpide  ;  puis  j'ai  laissé  refroidir  dans  le  vide.  Le  liquide  est  resté 
parfaitement  clair. 

Si,  après  refroidissement,  je  laissais  rentrer  l'air,  il  ne  se  faisait 
pas  de  précipité  brun. 

Si  au  contraire,  je  cessais  le  vide,  lorsque  la  liqueur  était  encore 
chaude,  le  précipité  brun  apparaissait  aussitôt. 

La  formation  du  précipité  brun  était  donc  due  à  une  oxydation 
qui  no  se  produisait  qu'à  chaud,  ce  qui  expliquait  pourquoi,  dans 
dans  certains  cas,  lorsque  le  tube  avait  été  peu  chauffé,  ou  se  re- 
froidissait très  rapidement,  il  ne  se  formait  pas  de  précipité. 

Mais  ce  précipité  n'était  pas  de  l'oxydule  de  cuivre,  et  il  n*était 
pas  permis  de  conclure  à  la  présence  du  sucre.  Cependant,  ces 
urines,  examinées  au  polarimctre,  donnaient  des  déviations  à  droite 
correspondant  à  des  doses  de  glucose  souvent  considérables,  con- 
cordant d'ailleurs  avec  la  densité. 

Cette  réaction  était  donc  due  à  une  ou  plusieurs  substances 
étrangères.  11  y  avait  lieu  de  chercher  à  les  précipiter  au  moyen 
de  réactifs  divers. 

L'extrait  de  saturne  et  l'acétate  neutre  de  plomb  ne  me  donnèrent 
aucun  résultat.  Je  fus  plus  heureux  avec  les  sels  do  mercure.  BSn 
effet,  l'urine  déféquée  par  l'acétate,  le  nitrate  ou  le  bichlonire  da 
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mercure,  en  présence  de  carbonate  de  soude,  donnait  ensuite  la 
réaction  normale  du  glucose. 

Les  substances  qui  troublaient  la  réaction  étaient  donc  entraî- 
nées par  ce  précipité  mercuri(|ue.  Or,  on  sait  que,  dans  Turine 
uormale,  parmi  les  substances  qui  ne  précipitent  pas  par  les  sels 
•le  plomb,  mais  sont  entraînées  par  les  précipités  mercuriciues,  se 
trouvent  Purée  et  les  autres  substances  azotées  à  l'exception  de 
raciile  uriqiic  et  de  Tacide  bippurique  qui  sont  entraînés  par  les 
>els  de  plomb. 

Parmi  les  autres  substances  azotées  qui  accompagnent  Turée  se 
trjuve  la  créatinine. 

Je  me  proposai  donc  de  rechercher,  dans  ce  précipité  mcrcu- 
rique,  quelle  était  la  substance  qui  gênait  la  réaction  du  glucose. 

L«*  préci[>ité  fut  mis  en  suspension  dans  Teau  ot  décomposé  par 
»iQ  rourant  d'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  filtrée  fiit  évaporée  à 
yi;  ri  le  résidu  repris  par  l'alcool  h  90**.  Cette  solution  fut  addi- 
tionnée de  chlorure  de  zinc.  Au  bout  de  2i  heures  les  cristaux  de 
chlorure  double  de  zinc  et  de  créatinine  furent  séparés  de  la  li- 
fi^^iT  qui  fut  évaporée  à  sec,  reprise  par  l'eau,  additionnée  d'acé- 

Uie  <ie  [ilomb  pour  enlever  Texcôs  de  chlorures,  enfin  additionnée 

de  giucose  et  chauffée  avec  une  petite  quantité  de  la  liqueur  de 
fWîJmg.  II  se  forma  aussitôt  un  précipité  rouge  d'oxydule  de 
ouvre.  La  réaction  était  normale. 

D'autre  part,  les  cristaux  de  chlorozincate  de  créatinine  furent 
r»/[>ris  par  l'eau  bouillante  décomposés  par  l'hydrate  de  plomb  et 
U  r-olution  de  créatinine  ainsi  obtenue  additionnée  de  glucose  ot 
l'haufiee  avec  la  liqueur  de  Fehling.  Il  ne  se  forma  pas  de  précipité 
à  1  ebuUition  et  par  refroidissement  j'obtins  un  précipité  brun, 
comme  cela  s'était  passé  avec  Turine  dont  j'étais  parti. 

Je  renouvelai  cette  dernière  expérience  avec  la  créatinine  pure 
et  j'obtins  la  même  réaction. 

Les  bases  créatiniques  d'Armand  Gautier  (crusocratinine,  xan- 
tliocréatinine,  amphicréatinine)  empêchent  aussi  la  formation  du 
précipité  (1). 

On  peut  donc  admettre  que  les  bases  créatiniques  sont  suscei> 
ti}>!es  de  se  combiner  à  l'oxyde  cuivreux  produit  par  l'action  du 
glucose  sur  la  liqueur  de  Fehling,  pour  donner  une  combinaison 
àoluble  qui  s'oxyderait  à  chaud  sous  l'intluence  de  l'oxygène  de 
l'air,  en  donnant  un  précipité  d'oxyde  cuivrique  ou  peut  être  d'une 
combinaison  cuivrique  de  créatinine. 

(1)  J*ai  opéré  sur  le  mOlangu  de  ces  basot»  cristallisées  relirôos  du  Tcxtrait  de 
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Il  faut,  pour  que  la  réaction  se  produise,  que  la  quantité  de  créa- 
tinine  mise  en  présence  de  la  liqueur  de  Fehling  soit  suftisante 
pour  retenir  en  solution  tout  le  cuivre  qu'elle  contient.  La  quan- 
tité de  glucose  ne  paraît  pas  intervenir. 

Elle  peut  donc  se  produire  avec  des  urines  sucrées  très  riches 
en  créatinine,  ou  tout  simplement  lorsqu'on  opère  avec  un  excès 
d'urine  sucrée,  ce  que  l'on  est  obligé  de  faire  lorsque  Turine 
contient  très  peu  de  glucose. 

On  peut  d'ailleurs  reproduire  cette  réaction  avec  une  urine 
normale  additionnétî  de  glucose. 

On  peut  tirer  de  là  une  conclusion  pratique,  c'est  que  lorsqu'on 
se  trouve  en  présence  d'une  réaction  douteuse  à  la  liqueur  de 
Fehling,  il  faut  toujours  défétjuer  l'urine  par  les  sels  de  mercure, 
méthode  qui  tend  à  se  généraliser  à  l'heure  actuelle. 

Je  mo  suis  assuré,  d'autre  part,  que  ni- l'urée,  ni  l'acide  urique, 
ne  donnaient  la  même  réaction. 

Je  me  réserve  de  continuer  cette  étude,  et  dans  le  cas  où  les 
bases  créatiques  seules  donneraient  cette  réaction,  d'en  tirer  un 
procédé  do  dosage  de  ces  bases  dans  l'urine. 

N""  13.  — Dosage  du  phosphore  dans  les  composés  organiques  ; 

M.  Ch.  MARIE. 

Ayant  eu  un  grand  nombre  d'analyses  de  composés  phosphores 
à  eiïectuer,  j'ai  cherché  à  éviter  renq)loi  toujours  désagréable  des 
tubes  scellés.  Après  avoir  essayé  différents  modes  d'oxydation,  je 
me  suis  arrêté  à  l'emploi  du  permanganate  de  potasse  en  solution 
azotique.  L'analyse  doit  être  menée  de  la  manière  suivante  :  La 
prise  d'essai  est  dissoute  d'abord  dans  l'acide  azotique  concentré 
employé  en  excès,  par  exemple,  15  à  20  ce.  pour  1  gr.  de  matière. 
Puis  on  chaulTe  doucement  et  on  projette  peu  à  peu  du  perman- 
ganate linement  pulvérisé.  D'abord  le  permanganate  se  dissout, 
puis  se  réduit,  en  même  temps  qu'il  se  précipite  de  l'oxyde  de  man- 
ganèse. On  attend  pour  ajouter  de  nouveau  du  permanganate  la 
décoloration  de  la  solution.  Vcn  à  peu  cette  décoloration  met  plus 
de  temps  à  se  produire  et  en  arrête  l'oxydation  (|uand  une  nou- 
velle quantité  de  permanganate  ajoutée  donne  une  solution  qui 
rest<ï  franchement  rouge  (juelques  minutes. 

Avec  les  composés  de  la  série  grasse,  la  destruction  de  la  ma- 
tière organique  se  fait  très  rapidement  ;  avec  les  composés  aroma- 
ticjues,  elle  est  beaucoup  plus  lente  et  pour  éviter  d'employer  inu- 
tilement beaucoup  de  permanganate,  il  faut  n'ajouter  ce  dernier 
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que  par  très  petites  portions  à  la  fois  et  seulement  quand  la  quan- 
Uté  précédemment  ajoutée  a  totalement  réagi. 

On  laisse  alors  refroidir,  puis  goutte  à  goutte,  on  verse  une  so- 
lution au  dixième  d'un  azotite  alcalin.  L'oxyde  de  manganèse  se 
dissout  très  iacilement  si  le  permanganate  employé  était  finement 
pulvérisé,  et  on  obtient  une  liqueur  entièrement  limpide.  On 
chauflfe  quelque  temps  pour  chasser  les  vapeurs  nitreuses  et  con- 
centrer la  solution,  puis  on  ajoute  la  quantité  nécessaire  de  solu- 
tion molybdique  pour  précipiter  le  phosphore  contenu. 

A  partir  de  ce  moment ,  le  dosage  rentre  dans  la  méthode  ordi- 
naire à  laquelle  toutefois  il  convient  d'apporter  les  précautions  sui- 
vantes. Le  phosphomolybdate  doit  être  lavé  avec  soin  jusqu'à  dis- 
[>arition  totale  du  manganèse.  On  suit  d'ailleurs  facilement  le 
lavage  en  chauffant  un  peu  du  liquide  filtré  avec  du  bioxyde  de 
plomb  qui  donne,  comme  on  le  sait,  du  permanganate.  Cette  éli- 
mination du  manganèse  est  importante  car  ce  métal  pourrait  se 
nlrouver  dans  le  phosphate  ammoniaco-magnésien,  par  suite  de 
iOQ  oxydation  en  solution  ammoniacale  et  de  la  précipitation  à 
l'ttal  de  bioxyde  hydraté  qui  en  est  la  conséquence.  ' 

<)n  doit  aussi  laver  très  soigneusement  le  phosphate  ammoniaco- 
sa^ésien  pour  éliminer  complètement  le  molybdène  et  pour 
^iwi^  le  lavage  la  réaction  la  plus  sensible  est  la  suivante.  Au 
"fjido  ammoniacal  qui  passe  on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhy- 
'Jrique,  quelques  gouttes  de  sulfocyanure  d'ammonium  et  une 
irenaille  de  zinc.  La  solution  se  colore  en  rose  tant  qu'il  reste  du 
molybdène  en  solution. 

Ainsi  conduite,  l'analyse  est  très  rapide  et  n'exige  aucun  maté- 
riel particulier.  On  peut  mener  de  front  un  grand  nombre  d'essais 
et  opérer  sur  des  quantités  de  matière  suffisantes  pour  avoir  des 
dosages  exacts.  Cette  dernière  considération  a  son  importance 
pour  k»s  produits  dont  la  teneur  en  pliosphore  est  faible. 

Four  vérifier  la  méthode,  je  l'ai  appliquée  à  un  grand  nombre 
'le  composés  parmi  lesquels  certains,  tels  que  l'acétodiphosphite 
ammoniaco  calcique  de  Baeyer(l),  sont  extrêmement  difficiles  à  oxy- 
der, mémo  par  l'acide  azotique  fumant  en  tube  scellé  à  200°.  Les 
résultats  obtenus  se  sont  montres  absolument  identiques  à  ceux 
donnés  par  la  méthode  ordinaire. 

Ce  procédé  s'applique,  ainsi  (jue  je  l'ai  vérifié,  aux  glycéro- 
pliosphates  et  simplifiera  l'analyse  de  ces  composés  si  répandus  à 
rheure  actuelle. 

(Faculté  des  sci«inccs,  laboratoire  de  chimie  appliquée). 
Vl;  Baeter  cl  IIoFMANN,  D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  1973. 
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Déplacement  réciproque  des  métaux  ;  Alb.  COLSON  (C  /?., 
t.  129,  p.  825;  20.21.99).  Lo  déplacement  des  métaux  par  Thydro- 
gène  ne  donnant  pas  de  réactions  réversibles,  l'auteur  cherche 
s'il  existe  d'autres  métaux  volatils  capables  de  déplacer  un  métal 
fixe  avec  dégagement  de  chaleur.  Le  mercure  et  l'argent  semblent 
bien  indiqués,  car  on  a  : 

Cal 

2  AgCl  +  Hg2  =  Hg2Cl2  +  Âî,-2 +2,0 

Ag2S+Hg=HgS  +  Ag2 +8,2 

Si  les  actions  inverses  sont  possibles,  elles  seront  endother- 
miquos. 

Hg^Gl^-j-Ag.  —  Ce  mélîinge,  fait  dans  un  petit  tube,  est  chauffé 
dans  le  vide  au  bain  d'huile,  à  170*",  la  réaction  commence;  elle  est 
très  nette  à  260°,  il  y  a  condensation  de  mercure  en  gouttelettes. 
Hg'Ci*  se  volatilise  aussi  partiellement;  donc  la  présence  simul- 
tanée des  deux  vapeurs  de  mercure  et  de  Hg*Cl*  ne  permet  pas 
d'assimiler  celle  réaction  à  une  dissociation  hétérogène  comme 
celle  de  CO^Ca. 

HgS  +  Ag.  —  Le  résultat  diffère  du  précédent.  Entre  150  et 
300°,  la  réaction  est  limitée  par  la  tension  de  la  vapeur  de  mer- 
cure, car,  d'autre  part,  Ilgest  absorbe  par  Ag^S  faiblement  chauffé, 
d'une  part,  le  système  HgS  +  Ag*,  chaulîé  dans  le  vide  de 
Crookes  au  bain  d'huile,  émet  des  vapeurs  mercurielles  d'une  façon 
constante,  dès  150°.  Go  dégagement  de  vapeur  est  indépendant  de 
la  quantité  de  Ag^S  qui  existe  dans  le  système. 

CdS  -f-Cu.  —  Le  cadmium  réagit  vers  350°  dans  le  vide  sur  les 
sulfures  Cu*S  et  FeS,  en  dégageant  de  la  chaleur.  Cependant  la 
réaction  CdS  +  Cu*  --  Cu*S  +  Cd  ne  paraît  pas  limiléc  parla  vapeur 
de  cadmium,  car  CdS  est  dissociable  dans  les  conditions  de  l'e.xpé- 
rience.  L'oxyde  de  cadmium  se  comporte  comme  le  sulfure.  — 
Ainsi  donc,  si,  par  le  vide,  on  élimine  l'action  perturbatrice  de 
l'oxygène  et  des  gaz  que  retiennent  les  corps  solides,  on  peut  éta- 
blir que  le  déplacement  direct  de  l'argent  par  le  mercure  est,  dans 
certains  cas,  une  réaction  réversible  limitée  par  une  tension  de 
vapeur  métalliipie,  comme  une  dissociation  hétérogène  l'est  par 
une  tension  gazeuse.  g.  a.ndré. 
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les  hailes  essentielles  et  leurs  principaux  constituants; 
par  MM.  E.  CHARABOT,  J.  DUPONT  et  L.  PILLET.  -  Librairie 
polytechnique  Ch.  Bérangcr,  éditeur  (1002  pages,  prix  20  fr.) 

Dans  la  préface  magistrale  qu'il  a  écrite  pour  ce  livre  M.  Grimaux 
Clique  le  besoin  s'en  faisait  sentir  et  en  recommande  Tétude 
aui  chimistes.  Ce  n*est  point  un  mérite  banal  que  de  combler  à  la 
fois  une  lacune  scientifique  et  industrielle  comme  le  fait  Touvragc 
•ie  MM.  Charabot,  Dupont  et  Pillet. 

L'élude  des  huiles  essentielles  n'a  porté  tout  d'abord  que  sur  la 
partie  la  plus  considérable  qu'elles  renferment.  Les  travaux  de 
Uebig  et  Woehler  sur  l'essence  d'amandes  amères,  de  Dumas  et 
(ieCahours  sur  l'essence  d'anis,  ceux  de  Berthelotsur  le  camphre, 
Teisenco  de  térébenthine  et  l'essence  d'ail  avaient  trouvé  que  ces 
•iivtis  produits  sont  formés  en  majeure  partie  d'un  ou  de  plusieurs 
ftyiDposés  nettement  définis;  mais,  à  part  do  rares  exceptions,  la 
cûQstitution  de  ces  produits  n'avait  pas  été  démontrée  et  leur 
synthèse  n'avait  pas  été  faite. 

Dans  le  cours  de  ces  quinze  dernières  années  une  pléiade  de 
savants  parmi  lesquels  nous  mentionnerons  Wallach,  Von  Baeyer, 
Tiemann,  Bouveault,  Barbier,  Wagner,  Bouchardat  et  Lafont  ont 
abordé  ces  deux  problèmes,  accunmlant  un  nombre  considérable 
•ie  travaux,  découvrant  beaucoup  de  nouveaux  principes  immédiate, 
établissant  les  liens  qui  réunissent  les  carbures  terpéniques  aux 
alcools  acycliques  qui  les  fournissent  et  élucidant  la  constitution 
d'un  certain  nombre  d'entre  eux. 

U  fallait  condenser  tous  ces  travaux,  et  faire  la  critique  des  expé- 
riences contradictoires  :  c'est  la  partie  théorique  de  l'ouvrage  qui  a 
été  pleinement  remplie;  mais,  à  ce  sujet  important,  les  auteurs  ont 
joint  une  partie  pratique,  non  moins  utile,  dans  laquelle  ils  appor- 
tent le  concours  de  leur  propre  expérience.  Ils  donnent  la  compo- 
sition moyenne  des  essences,  les  variations  qu'elles  subissent 
suivant  la  localité,  l'époque  de  la  récolte  et  la  partie  de  la  plante 
utilisée;  ils  signalent  le  plus  souvent  les  variations  produites  d'une 
année  à  l'autre  en  donnant  des  analyses  avec  des  chiffres  à  l'appui. 
L'examen  des  propriétés  physiques,  le  dosage  des  éthers,  des 
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alcools,  des  aldéhydes,  des  phénols,  en  un  mot  de  tous  les  principes 
intéressants  y  sont  décrits  avec  le  plus  grand  soin,  permettant  ainsi 
de  s'assurer  do  la  valeur  d'une  essence  non  seulement  par  ses  pi"o- 
priélés  physiques,  mais  mieux  encore  par  sa  composition  chimique. 

Des  indications  bibliographiques  complètes  permettent  do  se 
reporter  aux  mémoires  originaux. 

Ce  livre  résumant  l'histoire  des  huiles  essentielles  jusqu'à  ce 
jour  est  indispensable  à  tous  ceux  qui  s'occupent  de  cette  partiode 
la  Chimie,  aussi  bien  au  point  de  vue  pratique  qu'au  point  de  vue 
théorique.  a.  béhal. 

Notice  sur  les  instruments  de  précision  appliqués  à  l'œno- 
logie,   construits  par   J.    DIIJARDIN,   suce**   de   SALLERON, 

3*  édit.  Un  volume  de  224  pages,  avec  96  figures  dans  le  texte, 
planche  en  couleur  des  ferments  et  maladies  du  vin,  tableaux,  etc. 
Broché,  3  fr.  50;  franco^  4  fr.  Cartonné,  4  fr.  50;  francOy  5  fr. 

Nous  n'avons  pas  à  faire  valoir  ici  l'utilité  des  instruments  de 
précision  appliqués  à  l'd'nologie,  vulgarisés  par  M.  Salleron 
depuis  plus  de  40  ans,  et  dont  l'usage  est  recommandé  dans  toutes 
les  publications  vinicoles;  les  deux  éditions  de  cette  Notice, 
pubHécs  en  1881  et  1887,  ont  eu  un  succès  considérable  et  à 
l'exemple  de  nos  petits  alambics  d'essai,  nous  pouvons  dire  que 
cet  ouvrage  se  trouve  entre  les  mains  de  tous  ceux  que  le  vin 
intéresse  à  (juclque  titre  que  ce  soit. 

Nous  avons  réuni,  dans  cette  nouvelle  édition,  toutes  les  des- 
criptions de  nos  appareils,  tous  les  procédés  d'analyse  les  plus 
pratiques,  (ju'un  vigneron  ou  cju'un  négociant  puisse  mettre  en 
œuvre  lui-même,  sans  être  pour  cela  chimiste. 

Nous  y  avons  ajouté  les  Lois  relatives  au  mouillage  et  au  vinage, 
les  Instructions  praliiiues  adressées  à  ce  sujet  aux  laboratoires  de 
l'Ktat  par  le  Comité  consultatif  des  Arts  et  Manufiictures  et  qui  leur 
servent  de  base  pour  l'analyse  des  vins  (Règle  acide  alcool^  etc.)\ 
ce  sont  les  procédés  recommandés  par  cotte  instruction  que  nous 
nous  sommes  surtout  efforcé  de  mettre  à  la  portée  de  tous. 

Nous  avons  consacré  un  long  chapitre  à  l'examen  microscopique 
des  vins  ol  de  leurs  maladies,  et,  nous  inspirant  des  travaux  les 
plus  récents  sur  cet  intéressant  sujet,  nous  y  avons  joint  une 
planche  en  couleur,  permettant  de  les  caractériser  plus  facilement. 
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I*  14.  —  Sur  raction  du  mercure  sur  Tiodure  de  méthylène  ; 

par  H.  V.  THOMAS. 

Tandis  «jue  les  dérivés  organométalliques  dans  lesquels  les 
valenœs  métalliques  sont  saturées  par  des  radicaux  monovalents 
ont  été  longuement  étudiés,  il  n*en  est  plus  de  même  des  dérivés 
OTçanomé^lalliques  que  la  théorie  permet  de  prévoir  par  substitu- 
tkaà  plusieurs  atomes  d'hydrogène  d'un  carbure,  d*atomes  métal- 
bqoesdi,  tri,  lélravalenls. 

lUtoà  l'espoir  d'isoler  des  combinaisons  métalliques  de  gaz  olé- 
âiotf  Waiiklyn  et  Von  Than  (1)  étudièrent  l'action  du  mercure  et 
duzinc  sur  Tiodure  d'éthylène.  Mais  ces  chimistes  ne  purent  arriver 
aa  but  visé.  En  1880,  Sakuray  (2)  reprit  leurs  expériences,  en 
^substituant  à  Tiodure,  le  chlorure,  le  bromure  et  môme  le  chloro- 
ii)dure  d'élhylène,  mais  malheureusement  il  ne  fut  pas  plus  heureux 
que-  SOS  devanciers. 

Touteiois  ce  savant  eut  l'idée  de  remplacer  les  composés  halo- 
pênes  élhyléniques  par  Tiodure  de  méthylène.  En  abandonnant  do 
riodure  de  méthylène  et  du  mercure  métallique  en  tube  scellé,  en 
pfcrsence  d'une  petite  quantité  d'iodure  mercureux,  il  put  constater 
qu'après  4  ou  5  jours,  le  contenu  du  tube  s'était  transformé  en  une 
masse  blanc  jaunâtre,  qui  après  quelques  tenqjs  encore  prenait  une 
couleur  rouge.  A  l'ouverture  du  tube,  il  n'observa  aucune  trace  de 
dégagement  gazeux.  Le  produit  de  la  réaction  consistait  principa- 
lement en  deux  composés,  dont  l'un  se  dissolvait  bien  dans  l'iodure 
de  méthylène,  l'autre,  au  contraire,   y  était  tout  à  fait  insoluble. 
Le  composé  soluble  représenterait  d'après  cet  auteur  le  dérivé 
CH'I-Hgl.  Le  dérivé  insoluble  n'a  pas  été  analysé. 

ri)  Cbem.  Soc,  i.  12,  p.  258. 
l,  Cbem.  Soc,  1880,  t.  1,  p.  658. 
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Plus  récemment  M.  Moissan  (1)  a  pu  préparer  le  carbure  d'alu- 
minium C^Al*.  En  le  décomposant  par  l'eau,  il  a  réalisé  une  re- 
marquable synthèse  du  méthane  : 

C3  Al*  +  6  H20  =  3  CH*  +  2  APO^ . 

Il  en  résulte  que  ce  carbure  d'aluminium  correspond  bien  à  la 

formule  : 

AlsG-Al:rG=Al-C=Al, 

et  représente  le  premier  dérivé  ^organo-métalHque  connu,  dans 
lequel  chaque  valence  du  métal  ne  se  trouve  pas  saturée  par  un 
radical  carboné  monovalent. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  ont  pour  but  de  déterminer 
la  façon  dont  se  comportent  les  difîérents  métaux  vis-à-vis  de  l'io- 
dure  de  méthylène.  J'ai  pensé  qu'il  était  utile  tout  d'abord  de  re- 
prendre l'expérience  de  Sakuray. 

Action  du  mercure  sur  Tiodure  de  méthylène  à  froid.  —  Eo 
laissant  on  contact  Hg,Hg2I*  et  CH*I*  pendant  plusieurs  jours,  j'ai 
obtenu  les  composés  décrits  par  Sakuray  ;  mais  l'iodure  raercureux, 
contrairement  à  ce  que  dit  ce  chimiste,  ne  paraît  jouer  aucun  rôle. 
En  effet,  la  réaction  se  produit  tout  à  tait  identique  si  on  oj)ère  en 
l'absence  de  ce  sel. 

Je  reviendrai  dans  une  prochaine  note  sur  les  composes  ainsi 
obtenus. 

Action  du  mercure  sur  Fiodure  de  métlivlène  à  chaud.  —  Si,  au 
lieu  d'opérer  à  la  température  ordinaire,  on  opère  à  chaud,  la 
réaction  devient  plus  rapid(?;  mais  au  delà  d'une  certaine  tempé- 
rature il  y  a  formation  de  produits  gazeiix.  J'ai  rludié  la  réaction 
aux  environs  de  2^00". 

A  cet  effet,  40  gr.  de  mercure  sont  chaun^'S  avec  122  gr.  d'iodure 
de  méthylène  entre  190  et  iiOO°  on  tiibo  scelh'*,  pondant  10  à  12  h. 
Le  lubo,  après  réaction,  contient  di^^  grands  cristaux  d'iodure  mer- 
curique,  les  uns  rouges,  les  autres  jauiK^s.  Le  li({uido  a  complète- 
mont  disparu. 

Les  gaz  dégagés  sont  njcuoillis  sur  la  ouvo  à  nionMiro  et  soumis 
aux  essais  suivants  : 

1°  Trailrm(»nt  à  la  potasse  :  absorption  nnllo. 

"1^  Traitoniont  à  facidf^  pyr()^'alliqMp  :  al)sorj>ti«>ii   nullo. 

»i°  Traitoinout  au  ohloruro  ouivroux  aïkido  :  absrjpption  nullo. 

4°  Traitomoiit  au  brome  :  al»s()rj)li()ii  iinll«'. 

o**  Traitoniont  à  l'acido  suIfiirii[uo  rmnaul  :  absurption  nulle. 

(1)  Uuîl,  S',c.  chini.  'O;,  t.  2,  p.  1<'1(I. 


p.  CAZENEUVE  ET  MOREAU  51 

6*  Traitement  au  chlorure  cuivreux  ammoniacal  :   absorption 
nulle. 
L'analyse  eudiométrique  a  donné  les  nombres  suivants  : 

ce 

Prise  d'essai 2,27 

Oxygène  introduit 8,22 

Volume  après  Tétincelle 6,1 

Volume  après  Tabsorption  par  KOH 3,1 

Reste  non  absorbé  par  Tacide  pyrogallique ....  0,44 

Oxygène  non  employé 2,75 

Comme  il  résulte  des  essais  préliminaires  que  les  gaz  formés 
ippartienneut  à  la  série  des  carbures  saturés,  les  résultats  analy- 
tiques conduisent  à  les  considérer  comme  un  mélange  de  méthane 
etd'éthane  dans  le  rapport  CH*  +  2C*H«.  En  effet,  la  réaction  de 
combustion  est  la  suivante  : 

CH*+2C2H«+180  =  5C02  +  8H2(). 

Celle  réaction  indique  que  1  volume  de  carbures  doit  donner 
i'.^de  vapeur  d'eau  et  1^,6  de  gaz  carbonique.  Les  nombres 
mwvés  à  l'analyse  sont  pour  H*0,  2%4,  et  pour  CO*,  1%6. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appli(iu(';e  do  la  Faculté 
des  sciences  de  rUniversité  de  F\iri8). 


■•  15.  —  Sur  la  préparation  des  carbazides.  Action  des  hydra- 
zines  sur  les  carbonates  phénoliques;  par  HH.  P.  CAZENEUVE 
et  MOREAU. 

Il  semble  théoricfueinent  que  les  carbo  d«''rivés  de.-?  liyrlrazines 
«--Hissent  se  préparer  avec  facilite,  i'ounwi  Irs  <:orj).s  de  constitution 
i:iniilaire,  à  Taide  de  Toxyt-hlorure  'le  •arbone  réagissant  .-^lir  li^s 
bases  hydraziniques.  L'expérience'  dLinontre  que  celle  réaction 
'jop  énergique  aboutit  à  la  formation  f]*s  composés  divers,  donlTim 
*ie  forme  cyclique  de  la  formule 

H-AzH-AzH-C      <J) 

Az— Àz-H 

lorsqu'on  fait  intervenir  une  hy  iiaz.:.  -  i^r.înoir.;.  On  a  été  plus 
h-irureux  en  faisant  réagir  tell*:?  rjwJr;^/ine  hur  r»'tber  carboni'\uc 
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éthylique  ou  encore  sur  Turée  ou  l'uréthane.  La  préparation 
indiquée  par  Curtius  et  Heidenreich  (1)  de  la  carbazide 

p^^AzH-AzH^ 
^''^^AzH-A'zHî 

par  action  de  Thydrate  d'hydrazine  sur  Téther  carbonique  à  100* 
en  est  un  exenrxple.  La  carbazide  de  la  phénylhydraEine  se  prépare 
avec  de  bons  rendements,  comme  nous  l'avons  vérifié,  par  action 
de  cette  base  sur  Turée  ou  l'uréthane  (2). 

Nous  avons  reconnu  que  faction  des  bases  hydraziniques  sur 
les  carbonates  phénoliques  était  encore  un  mode  général  de  prépa- 
ration des  carbazides  donnant  d'excellents  résultats.  Il  suffit  de 
régler  la  température  d'action  suivant  les  hydrazines  intervenant  ou 
la  nature  de  l'éther  employé.  Elles  se  forment  suivant  l'équation  : 

4(R-HAz-AzH2)+G03(C6H5)2=CO^ÂzM-AzIl-R)2+2(C6H60,AzII2-AzHR) 

L'emploi  du  carbonate  de  phényle  donne  ainsi  avec  la  phényl- 
hydrazine  la  carbodihydrazide  avec  un  rendement  de  70  0/0. 

a)  Action  de  rhydrazine  sur  lo  carbonate  phényUque.  —  La 
solution  aqueuse  d'hydrazine  réagit  instantanément  avec  élévation 
de  température  sur  le  carbonate  phénylique. 

25  gr.  d'hydrazine  en  solution  dans  25  gr.  d'eau  ont  été  versés 
sur  25  gr.  do  carbonate  de  phényle.  Le  mélange  s'échaufTe;  le 
carbonate  se  dissout.  Par  rel'roidissement,  on  obtient  une  magni- 
fique cristallisation  en  paillettes  de phénate  dhydrazine  qui  fonda 
63-64°  et  correspond  d'après  l'analyse  à  une  combinaison  de  4  mol. 
de  phénol  pour  1  mol.  d'hydrazine  (G^II»0)^  AzH^-AzH«,(C«H«0)* 
(Azote  trouvé,  6.94  ;  théorie,  6.86j. 

Go  phunate  est  facilement  découiposable. 

Du  liquide  isolé  du  phénate,  évaporé  dans  le  vide  et  repris  par 

l'alcool  absolu,  on  retire  la  carbazide  C50<AzhI\zH«'  ^^^'^^^verte 

par  Curtius  et  Heidenreich  et  fondant  h  152-153". 

Sans  doute  se  forme-t-il  h;  cori)s  ^'0<'^7h!^^h*>G0,  sorte  de 

biurct  également  signalé  par  ces  chimistes  dans  l'action  deThydra- 
cine  sur  le  carbonate  d'éthyle.  Nous  n'avons  pas  opéré  avec  des 
piantités  suffisantes  pour  l'isoler. 

h]  Action  de  la  phênylhydrazine  sur  Je  carbonate  de  phényle. 
—  On  chaulîe  à  160-170'*  pendant  1  heure  1  mol.  de  carbonato 

(i)  I).  cil.  G.,  i.  27,  p.  .V). 

(2)  hi.  bKi>XEK  et  P.  HunKMANN,  D,  cb.  G.,  t.  20.  p.  387i. 
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phénylique,  soit  25  gr.,  au  sein  de  4  mol.  de  phénylhydrazine, 
soit  50  gT.  environ. 

II  >e  dégage  des  traces  de  CO*.  Le  liquide  jaunit  à  peine.  Par 
refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanc  jaunâtre, 
qu'on  reprend  à  chaud  par  200  gr.  alcool  à  60*»  fortement  acidifié 
par  facide  chlorhydrique,  pour  enlever  Texcèsde  phénylhydrazine. 
Ualcool  coloré  en  jaune  enlève  le  phénol  formé  et  le  chlorhydrate 
de  phéûylhydraziue. 

Deux  nouvelles  cristallisations  dans  Falcool  à  60**  donnent  le  pro- 
duit pur  correspondant  à  l'analyse  à  G0<^^'JJ"*^^Jj"*pg*j5.  (Azote 

trouvé,  23.38;  théorie,  23.14). 

Le  corps  obtenu  fond  à  169-170**.  Le  point  de  fusion  151°  donné 
par  Skinner  et  Ruhemann  ne  nous  paraît  pas  exact;  à  151®  le 
corps  preml  une  teinte  rose  sans  fondre;  il  semble  subir  un  com- 
meocement  d*alté ration. 

Nous  avons  également  préparé  cette  carbazide  par  action  de  la 
phénylhydrazine  sur  le  carbonate  de  gaïacol.  Les  rendements 
â-^l  bons  quoique  un  peu  moins  élevés. 

c  Action  de  la  méthylphénylhydrazine  sur  le  carbonate  phé- 
nrUfie.  —  Il  s'agit  de  la  méthylphénylhydrazine  dissymétrique. 
-Vo'isavons,  en  effet,  reconnu  que  les  hydrazines  secondaires  symé- 
triques  n'ont   pas  d'action   sur  les  carbonates  phénoliques,  leur 
2>asicité   ayant  disparu.   C'est  le  cas  de  riiydrazobenzol   qui   ne 
n^git  pas. 

7à)  gr.  méthylphénylhydrazine  et  25  gr.  carbonate  de  phényle 
sont  chautTés  1  heure  à  160-170°.  On  agite  la  masse  avec  de  l'eau 
acidifiée  par  HCl  pour  enlever  l'excès  de  hase  et  une  pariie  du 
phénol.  Deux  cristallisations  dans  l'alcool  à  60°  donnent  un  jiroduit 
pur  en  cristaux  blancs  ne  se  colorant  pas  à  l'air  et  donnant  à  l'ana- 
lyse   Az,   20.505  0/0.  La   formule  C0<^^^J;|^^^^[]3"gJ]5  exige 

2u.Ti  0  0. 

<I>  corps  nouveau  fond  à  liîM50*.  11  ne  distille  pas  sans  déconi- 
posîtion.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  à  00° 
btjuîUant,  soluble  dans  l'alcool  fort,  l'éther,  le  chloroforme,  la 
i^nzîne  et  la  nitrobenzine. 

Cette  carbazide  de  la  méthvlphénvlhvdrazine  colore  en  bleu 
intense  les  sels  de  cuivre,  sans  doute  par  formation  d'une  combi- 
naison. 

di  Action  de  la  naphthyUiydruzine  p  sur  le  carbonate  pb*}- 
nylique.  —  En  faisant  réagir  4  mol.  de  naphtylhydrazinc  3  sur  le 
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carbonate  phénylique  à  150**  pendant  1/2  heure,  soit  28  gr.  base 
sur  8  gr.  carbonate,  on  obtient  en  petite  quantité  un  corps  cristal- 
lisé, par  cristallisation  dans  Talcool  à  60°  d'abord  acidulé  par  HQ, 
ensuite  pur. 

Ce  corps  correspond  à  GO<^^[J3^^J|^q|o|{3  t  (Azote  trouvé, 

16.20;  théorie,  16.37).  Ce  corps  est  soluble  dans  Falcool  fort  et 
réther. 

Si  on  fait  réagir  2  mol.  naphtylhydrazine  sur  1  mol.  carbonate 
phénylique,  soit  14  gr.  de  base  sur  8  gr.  carbonate,  en  chaufFaDt 
3  heures  à  la  température  du  bain-marie,  on  obtient  une  uréthane- 
hydrazinique.  Comme  précédemment,  on  traite  la  masse  par  l'eau 
avec  HCl  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  Talcool  à  80*  en 
traitant  par  le  noir  animal. 

On  recueille  des  paillettes  légèrement  jaunâtres  correspondante 

la  formule  CO<qq^^^^^'^*^^\  L'analyse  a  donné,  trouvé  :  Az, 

10.01;  (la  théorie  exige  9.93).  C,  73.59;  H,  4.77  —  calculé  :  C, 
73.38  ;  H,  5.03.  Ce  corps  ne  fond  pas  sans  décomposition. 

Sans  doute,  le  traitement  des  carbonates  phénoliques  par  les 
hydrazines  en  proportion  calculée  permeilrait  d'obtenir  des  uré- 
thanes  aromatiques  analogues  à  celles  (pie  nous  signalons  pour  la 
naphtylhydrazine  p. 

Ces  recherches  seront  poursuivies. 

N®  16.  —  Transformation  en  éthers  benzoïques  des  étbers  acé- 
tiques du  phénol  ordinaire,  du  paracrésol  et  du  thymol; 
par  M.  F.  BODROUX. 

Kn  cliauffant  à  180**  un  mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et 
d'acétate  de  phényle,  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  M.  Dœbner  (1) 
a  obtenu  du  benzoate  de  phényle  d'après  Téquation  : 

CGif-COCl  +  CCIP-O-CO-CIP  =  (;6H5-()-(:0-C6H^  -f  CH^-COCl. 

J'ai  réalisé  celte  transformation  par  l'action  directe  à  la  tempe-» 
rature  ordinaire  du  chlorure  de  benzoyle  sur  Tacétate  de  phényle 
à  l'aide  de  la  poudre  de  zinc. 

15  (?r.  de  chlorure  de  benzoyle  étaient  placés  avec  10  gr.  d'acé- 
tate de  phényle  dans  un  ballon  de  200  ce.  de  capacité.  Je  versais 
dans  le  mélange  (luelques  grammes  de  poudre  de  zinc.  Il  ne  se 

(1)  Lhhig's  Anaaien,  t.  210,  p.  2r>5. 
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produidaii  d'abord  rien,  mais,  peu  à  peu,  le  mélangée  s'échauffait  et 
au  bout  de  quelques  minutes,  une  réaction  tumultueuse  se  déclarait 
danoaut  naissance  à  un  abondant  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 
Elle  cessait  presque  aussitôt,  et  le  produit  versé  dans  une  capsule 
et  abaudonné  à  lui-même,  se  solidifiait  au  bout  de  quelques  heures, 
en  une  masse  cristalHne  souillée  de  quelques  produits  goudron- 
neux. 

La  solidification  pouvait  être  obtenue  plus  rapidement  en  agitant 
avec  une  solution  étendue  de  potasse  les  résultats  de  la  réaction. 
Ce  produit  solide  recueilli,  séché,  puis  dissous  à  chaud  dans  un 
mélange  d*alcool  et  d*eau  en  parties  égales,  se  déposait  par  refroi- 
dissement sous  forme  de  grands  prismes  incolores,  fondant  sans 
décomposition  à  69"". 

Je  l'ai  identifié  au  benzoate  de  phényle  par  ses  propriétés  et 
parTétude  des  produits  de  sa  saponification.  La  potasse  alcoolique, 
en  effet,  le  dédouble  facilement  en  acide  benzoïque  et  phénol. 

La  transformation  de  Féther  acétique  du  phénol  en  éther  benzoïque 
esta  peu  près  totale. 

Cette  manière  d'agir  en  présence  de  la  poudre  de  zinc  n*est  pas 
paiticuJière  à  Tacétate  de  phényle  seul.  La  réaction  se  passe  de  la 
mkoe  manière  avec  les  éthers  acétiques  du  paracrésol  et  du 
Ùpùol  et  j'ai  obtenu  finalement  les  éthers  benzoïques  de  ces  deux 
pÉeools. 

Au  contraire  avec  Tacétate  du  naphlol  p  il  ne  se  produit  de 
réaction  que  vers  80**,  mais  elle  est  due  simplement  à  la  décompo- 
sitioQ  du  chlorure  de  benzoyle  par  le  zinc  et  à  la  fin  de  Topération 
on  peut  retirer  Téther  acétique  inaltéré. 

(Laboratoire  de  chimie  de  rUniversitf*  de  Poitiers). 

t*  17.  —  La  naphtopurpurine,  un  produit  d'oxydation  de  la 

napbtazarine ;  par  H.  6.-F.  JAUBERT. 

Eu  étudiant  l'action  de  Tacide  nitri([ue  sur  la  naphlazarine  de 
Houssin.  j'ai  remarqué  que,  dans  certaines  conditions  se  rappro- 
chant d'une  oxydation,  il  se  formait  une  matière  colorante  rouge 
encore  inconnue.  Etait-ce  un  dérivé  nitré,  but  do  ces  recherches? 
Un  dosage  d'azote  me  montra  facilement  c[u'il  n'en  était  rien  et  que 
j*avais  à  faire  à  un  simple  produit  d'oxydation. 

La  napbtazarine,  qui  montre  la  plus  grande  analogie  de  consli- 
tation  avec  Talizarine,  se  laisse  oxyder  dans  les  mêmes  conditions 
que  cette  dernière.  Le  produit  d'oxydation  de  l'alizarine  étant  la 
purpurine,  trouvée  par  M.  F.  de  Lalande,  j'ai  dénommé  ma  nou- 
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velle  substance  naphtopurpurine,  et  tout  me  porte  à  croire  que 
roxydation  de  la  naphtazarine  a  lieu  d'une  façon  identique  à  celle 
de  Talizarine,  soit  : 


CO    OH 


00    OH 


CO 

Alizarine. 

CO    OH 


V 

CO    OH 
Parporine. 

CO    OH 


NapbtazariQe. 


CO    OH 
iNaphloparpurine. 


La  formule  ci-dessus,  répondant  du  reste  aux  analyses  que  j'ai 
faites,  montre  que  la  naphtopurpurine  n'est  autre  chose  qu'une 
trioxy-a-naphtoquinone.  La  naphtopurpurine  est  aisément  obtenue 
par  lu  méthode  suivante  : 

On  pulvérise  dans  un  mortier  40  gr.  de  naphtazarine  bien  sèche 
(noir  d'alizarine  X  du  commerce)  et  80  gr.  de  bioxyde  de  manç^a- 
ncse  ordinaire,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait  un  mélange  bien  intime,  ce 
qiii  est  tout  à  fait  indispensable,  puis  on  ajoute  en  une  fois  80  ce. 
d'acide  sulfurique  concentré,  en  continuant  à  brasser  fortement  avec 
le  pilon.  11  y  a  un  léger  dégagement  de  chaleur  et  d'ozone,  et  au 
bout  de  cincj  à  dix  minutes  l'oxydation  est  terminée,  ce  dont  on 
s'assure  de  la  manière  suivante  :  une  goutte  du  produit  de  la  réac- 
tion est  dihiée  avec  de  l'eau,  puis  saturée  ensuite  avec  de  l'ammo- 
niaque; la  naphtazarine  donne  une  couleur  bleue,  tandis  (lue  son 
produit  d'oxydation  (la  naphtopurpurine)  donne  une  coloration  rouge 
fuchsine.  Aussitôt  que  cette  jihase  est  atteinte,  on  verse  tout  le 
contenu  du  mortier  dans  (h»  l'eau  glacée,  on  filtre  le  volumineux 
préci|Mt<''  rougeàtre  et  on  le  sèche  au  bain-marie.  Il  pèse  45  gr.,  le 
produit  r*-t  déjà  asst»z  pur,  innis  contient  néanmoins  encore  un  peu 
de  niaii^'anèse.  On  le  purifie  soit  en  le  faisant  cristalliser  dans  do 
l'acide  acétique  cristallisaljle,  soit  en  le  sublimant. 

Dans  CO  dernier  cas,  on  est  exposé  à  de  grandes  pertes,  mais  on 
olitienl  (renil)l('*e  un  produit  très  pur. 

La  naphtopurpurine  sublimée  possède  les  propriétés  suivantes  : 

Elle  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  d'un  brun  rougeàtre  qui 
fondent  facilement  sur  la  lame  de  platine,  en  donnant  une  fumée  de 
couleur  rouge  et  sentant  l'odeur  dt^  la  (juinone.  La  naphtopurpurine 
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i^  dissout  di facilement  dans  Teau  froide,  très  facilement  dans  l'eau 
chainle  d'oii  elle  cristallise  en  houppes  par  le  refroidissement.  Cette 
solution  dans  l'eau  bouillante  est  d'un  brun  jaunâtre,  oUa  est  déco- 
lorée par  la  poudre  de  zinc,  avec  formation  très  probablement  do 
pentaoxynaphtalène  que  je  n'ai  pu  isoler  à  cause  de  sa  solubilité, 
mais  qui  répond  sûrement  à  la  constitution  suivante  : 


OH 


OH      OH 
PentaoxyQapbtalèns  (1 .12.4.5.8). 

La  naphtopurpurine  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  l'acide 
acétique,  sa  solution  est  rouge-cerise.  Les  alcalis  et  l'ammoniaque 
donnent  une  solution  rouge  fuchsine  et  une  solution  d'alun  de 
potasse  une  couleur  carmin. 

De  même  que  la  purpurine,  la  naphtopurpurine  est  un  colorant 

»:iier^que,  teignant  les  mordants  grâce  à  ses  groupes  hydroxyles 

âitoes  en  ortho.  Le  coton  mordancé  en  alumine  est  teint  en  rouge- 

carmm  et  la  laine  chromée,  teinte  en  bain  acide  (acétique),  se  colore 

trùbnm  soutenu. 

Le  tableau  ci-dessous  résume  les  propriétés  de  la  naphtopurpu- 
nue  comparées  à  celles  de  la  naphtazarine. 


CuTLCCB    DB  LA    SOLCTIOR. 

rcAPHTOprnpiBiJCB. 

t 
IVAPHTAZABINB. 

;  Duls  facide  âolfariqae  concentré  . . . 

Kuage  cerise. 

Pourpre.              i 

iWfis  l'aoïniODiaQaâ 

Rooge  fuchsine. 

Bleu  pur. 

ban*  l>aii  froide..,..,, , 

Huuge  jaunûtrc. 

Insoluble. 

Iiuts  l'alun  de  potasse 

Rouge  carmin. 

Violet. 

Ibas  l'acide  acétiqae  crisullisable . . 

Jaune  rougeâtre. 

Rouge  fuchsine. 

C«>aiear  de  la  iaqne  d'alomine 

Rouge  carmin. 

Violet. 

La  naphtopurpurine  donne  un  dérive  acétylé  ainsi  qu'un  dérivé 
benzoylé,  (|ui  sont  encore  à  ri'^lude. 

La  naphtopurpurine  est  hien  une  trioxy-a-naphtoquinone,  ainsi 
qu'il  résultede l'analyse  élémentaire  suivante.  Calculé  pour C*^H*^05  : 
C,  58.25;  H,  2.92  —  trouvé  :  C,  o8.  i2;  H,  3.05. 
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N""  18.  —  Sur  le  dosage  Yolumètrique  des  quinones 
benzéniques  ;  par  H.  Amand  VALEUR. 

La  méthode  de  dosage  que  je  propose  est  fondée  sur  la  réduc- 
tion des  quinones  par  l'acide  iodhydrique.  Je  remplace  cet  acide 
étendu  par  un  mélange  éifuivalent  d'acide  chlorhydrique  et  d'iodure 
de  potassium.  Les  essais  que  j'ai  effectués  ont  montré  que  raction 
de  ce  mélange  sur  les  quinones  est  instantanée  et  s'effectue  d'après 
réquation  suivante  : 

C6H402  +  2  HGl  -f  2  Kl  =  G6H«02  +  2  KGl  +  P , 

L'iode  mis  en  liberté  reste  dissous  dans  l'iodure  de  potassium 
non  décomposé  ;  il  peut  être  titré,  avec  beaucoup  d'exactitude,  au 
moyen  de  l'hyposulflte  de  sodium. 

Dans  les  essais  qui  suivent,  on  a  opéré  de  la  manière  suivante  : 
on  prélève  de  la  quinone  pure  et  sèche,  une  quantité  telle  qu'elle 
détermine  la  mise  en  liberté  de  0*^',  20  à  0^%  50  d'iode,  correspon- 
dant à  un  nombre  de  divisions  de  la  burette  contenant  l'hyposulfite, 
compris  entre  200  et  400.  On  dissout  cette  quinone  dans  un  peu 
d'alcool  à  95°.  D'autre  part,  on  mélange  rapidement  20  ce.  d'une 
solution  d'iodure  de  potassium  au  1/10^  avec  20  ce.  d'acide  chlorhy- 
drique concentré,  préalablement  additionné  d'un  égal  volume 
d'alcool  à  95°  et  refroidi  ;  ce  mélange  étant  fait,  on  le  verse  dans  la 
solution  alcooli(|ue  dé  quinone,  et  l'on  titre  l'iode  mis  en  liberté  en 
laissant  tomber  l'hyposulfite  (solution  correspondant  à  12  gr.  7 
d'iode  par  litre). 

Il  importe  d'opérer  préalablement  le  mélange  d'iodure  de  potas- 
sium et  d'acide  chlorhydrique  et  non  d'ajouter  successivement  cha- 
cun do  ces  produits  h  la  quinone;  car,  l'acide,  d'une  part,  réagirait 
immé<lialement  sur  la  ([uinone,  et,  d'autre  part,  l'iodure,  qui  est 
souvent  légèrement  alcalin,  pourrait  déterminer  une  oxydation  par- 
tielle (le  ce  composé,  ou  j)eiit-étre  même  exercer  une  réaction 
propre.  Enfin,  il  y  a  intérêt  à  effectuer  ce  mélange  au  moment  du 
bt?s()iu,  (le  manière  à  n'avoir  pas  à  l(înir  compte  de  l'iode  mis  en 
liberli*  par  la  décomposition  spontanée  do  l'acide  iodhydrique. 

Celle  méthode  jiarait  applicable  à  la  plupart  des  quinones  vraies. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  quehjues  unes  d'entre  elles  : 

Quinone  ordinaire  C^H^O'. 

I.  u.  m. 

i*()i«ls  (le  sul»stîini:f.* 0,-2.jiO        0,2511         0,2008 

Iode  mis  en  liberté 0,55H«        0,5888        0,4143 

I  0/0  (théorie  235 . 2) 23  i .  5  234 .4  236 .2 


A.  VALEUR.  59 

2.  ^'Dicbïoroquinone  G«H2G1202. 

I.  II. 

Poids  de  substance 0,2092  0,2020 

Iode  mis  en  liberté 0,2994  0,2905 

I  0/0  (théorie  113.5) 143. 1  143.8 

Toluquiaone  G«H3(GH3)02. 

I.  II. 

Poids  de  substance 0 ,  2057  0, 2707 

I.>le  libre 0,4290  0,5629 

I  0  0  ^théorie  208.2) 208.5  207.9 

Tbymoquinono  G«H2(GH3)(G3H^)02. 

I.  II. 

Poids  de  substance 0,2130  0,1663 

lodo  libre 0,3311  0,2574 

10.0  ithéorie  154.8) 155.4  154.7 

Ce  procédé  de  dosage  est  commode  et  d'un  maniement  rapide. 

Hjirnnet  d'opérer  sur  des  quantités  très  faibles  de  matière  ;  c'est 

aiib:  qu'on  a  pu  effectuer  des  déterminations  exactes  sur  des  poids 

<iei,'uinone  ordinaire  ne  dépassant  pas  0*^',  01. 

Celte  méthode  paraît  susceptible  de  plusieurs  îipplications;  elle 
[-rrmettra  notamment  de  déterminer  la  solubilité  des  quinones 
dans  divers  solvants  et  principalement  dans  l'eau  et  Talcool, 
donnée:^  qu'il  est  très  délicat  d'établir  par  d'autres  voies,  à  cause 
de  la  volatilité  des  quinones  et  de  la  difficulté  qu'il  va  de  les  sécher 
sans  eu  perdre  une  certaine  cjuanlité.  De  plus,  elle  pourra  être 
utilisée  chaque  fois  qu'il  s'agira  d'étudier  la  marche  de  l'oxydation 
de  l'hydroquinone  par  un  ferment  oxydant.  Knfîn,  elle  se  prête 
également  au  titrage  des  quinones,  quand  celles-ci  sont  engagées 
•ians  des  combinaisons  peu  stables,  telles  que  les  })hénoquinones 
et  les  quinhydrones.  Appliquée  à  la  quinhydrone  ordinaire,  elle  a 
fourni  les  résultats  suivants,  trouvé  :  I  0/0  ilJî.G,  11().3  et  116.1 
—  calculé  pour  C«H*0»,G«H60»  :  1, 116,5. 

Ce  composé  résulte  donc  bien  de  l'union  à  molécules  égales, 
de  quinone  et  d'hydroquinone ,  contrairement  aux  vues  de 
Wichelhaus. 

Je  me  suis  demandé  si  l'iode  mis  en  liberté  dans  l'action  du 
mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'iodure  de  potassium  sur  les 
quinones  n'était  pas  susceptible  de  réagir  comme  agent  d'oxydation 

sur  les  hydroquinones  formées.  J'ai  recoryiu,  et  les  essais  cités  le 
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démontrent  suirisamment,  qu'en  se  plaçant  dans  les  conditions  expé- 
rimentales indiquées  ci-dessus,  cette  oxydation  ne  se  produit  pas. 

Il  n*en  serait  pas  de  incarne  si  Ton  rendait  la  liqueur  alcaline.  En 
effet,  si  l'on  dissout  de  Thydroquinone  à  froid  dans  une  solution 
aqueuse  de  bicarbonate  de  potassium  (sur  lequel  Tiode  est  sans 
action)  et  qu'on  y  ajoute  une  solution  d*iode  dans  l'iodure  de  potas- 
sium, on  voit  bientôt  apparaître  des  cristaux  mordorés  de  benzo- 
quinhydrone.  En  ajoutant  un  excès  d'iode  Toxydation  est  complète. 
C'est  ce  que  j'ai  vérifié  de  la  manière  suivante  :  0»',2157  d'hydro- 
quinone  sont  dissous  dans  100  ce.  d'eau  environ,  on  y  ajoute  2  à 
3  gr.  de  bicarbonate  de  potassium  cristallisé  et  un  peu  d'empois 
d'amidon  très  récemment  préparé;  on  laisse  alors  tomber  dans  le 
mélangée,  peu  à  peu,  et  en  agitant,  une  solution  titrée  d'iode  jus- 
qu'à ce  que  se  produise  la  coloration  bleue  persistante  de  l'iodure 
d'amidon.  Il  a  fallu  pour  cela  fV,)  ce.  de  la  liqueur  iodée  correspon- 
dant à  une  quantité  d'iode  égale  à  O^^'^iOO^.  Kn  rapportant  à  une 
molécule  d'hy(lro(|uinone  0*11*^02 -i  10,  le  poids  d'iode  nécessaire 
pour  l'oxydation,  on  trouve  I  =  2r)4,l. 

La  réaction  06H«0*  +  I«  =  G«H*0*  +  2III  demande  1^  =  254. 

La  réaction  inverse  do  celle  (jui  m'a  permis  de  doser  les  paraqui- 
nones,est  donc  applicable  aux  produits  d'bydrogcnation  de  celles-ci. 

G(.MIr  réaction  n'ost  pas  spéciale  à  rbydroijuinone  ordinaire,  elle 
est  générale  i)Our  tous  lespara(lipli<';nols.  En  etïet,  si  l'on  considère 
rétpiatifMi  écrite  ci-dessus,  en  t(înanl  compte  dt^s  chaleurs  de  for- 
mation des  différents  composés,  on  voit  qu'elle  représente  une 
réaction  endolhennitpie;  mais,  culk-ci  devient  exothermicpie  si  l'on 
tient  comptt?  de  la  présence  du  bicarbonate  de  potassium  et  de 
sa  saluralion  par  l'acide  iodliydricpie  formé.  En  exprimant  par 
H  —  n  l.-i  «liffércuce  entre  b^s  chaleurs  de  formation  d'une  hydro- 
(piiuonc  et  (hî  la  (luinonr;  corn-spoiidante,  on  voit  que  la  ({uantité 
tle  dialeur  dégagée  «ians  la  réaction  est  liée  à  la  grandeur  de  ce 
ternir  et  varie  en  stMis  inverse. 

Or,  J*ai  délrruiiné  pour  une  s('Tio  de  composés  (piiuonitpies  la 
<pian(ilé  II  —  (J  ou  chaleur  de  réduction,  et  j'ai  trouvé  cpie  cette 
«'Xpn'^-^ioii  a  sa  plus  grau<l(î  valeur  pour  la  benzohydro(juinone,  la 
réactiou  «'lant  possible  poiu*  cotle  dernière  sera  donc  aussi  possible 
pour  l'ju-  les  couiposés  considérés. 

G'ot  (••)  que  rexpérieuce  vérili<\  Ouant  à  la  netteté  du  terme  de 
la  réactiou,  elle  dépend  e-s«Mitielh'  neut  de  la  (juinone  produite  dans 
roxyd:«ti()n.  l)aus  le  cas  de  rhydro(|uinoue  ordinaire,  la  benzo(|ui- 
nont*  produite  étant  soluble  dans  l'eau,  mas(pie  en  partie  par  sa 
coloration  jaune  le  virage  à  l'aïuidou;  au  contraire,  dans  le  cas  de 
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rbydrothymoqilinone,  par  exemple,  le  virage  est  saisi  avec  facilité, 
à  cause  lie  Tinsolubilité  de  la  quinone  correspondante. 

Ouoiqu'il  en  soit,  il  m*a  paru  intéressant  d'appliquer  également 
cette  réaction  pour  déterminer  la  quantité  d'hydroquinone  qui  entre 
dans  la  composition  de  la  quinhydrone  ordinaire.  J'ai  opéré  sur 
*>f^,27Hi  q?ii  ont  demandé  pour  Toxydation  25''<',3  d'iode  (solution 
contenant  i2«',8  0/00);  d'où  I,  117.2;  calculé  I,  116,5. 

Lfi'S  résultats  obtenus  par  les  deux  réactions  inverses  sont  donc 
concordants. 

Il  est  donc  établi  par  ce  qui  précède  que,  si  r.acide  iodhydrique 
réduit  les  paraquinones  benzéniques  en  mettant  de  l'iode  en  liberté, 
il  suffît  de  rendre  la  liqueur  alcaline  pour  que  se  produise  le  phé- 
oom^ne  inverse. 
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Sur  le  poids  atomique  du  bore  ;  Henri  GAUTIER  (6\  /?.,  1. 129, 

y.  OlH  ;  30.10.99).  —  Ces  déterminations  ont  été  ftiitesau  moyen  du 
trr.mare  et  du  chlorure  de  bore,  obtenus  par  union  directe  du 
brome  et  du  chlore  avec  le  bore  amorphe  préparé  par  le  procédé 
de  M.  Moissan.  L'analyse  de  ces  deux  composés  a  été  effectuée  en 
traitant  par  Teau  un  poids  connu  de  chacun  d'eux  et  dosant  dans 
ia  solution,  à  l'état  de  AgBr  et  de  AgGl,  l'élément  combiné  au 
N^r^.  L'analyse  du  bromure  de  bore  a  donné,  comme  poids  ato- 
mique du  bore  :  11,025  (moyenne  d'un  grand  nombre  d'expériences), 
;iv»*c  une  erreur  probable  de  ±  0,007  :  l'analyse  du  chlorure  a 
donné  11,011,  avec  une  erreur  probable  de  +0,008.     g.  andué. 

Sur  la  simultanéité  des  phénomènes  d'oxydation  et  des 
phénomènes  d*hydratation,  accomplis  aux  dépens  des  principes 
organiques  sous  les  influences  réunies  de  l'oxygène  libre  et 
de  la  lumière;  BERTHELOT  {C.  //.,  t.  129,  p.  ij21  ;  23.11.99).  — 
1"  SLRIE.  Quatre  matras  à  lon^^  col.  de  250  ce.  de  capacité,  reçoi- 
vent 10  ce.  d'éther  pur  scellé  dans  un  petit  tube;  dans  deux  de  ces 
matras  on  verse  10  ce.  d'eau  pure  et  dans  les  deux  autres  10  ce. 
d'eau  oxygénée  non  acide  capable  de  dégag:er  14*'*', 8  d'oxygène  par 
centimètre  cube.  On  scelle  les  matras  à  la  lampe  et  on  brise  les 
tul>es  à  éther  par  quelques  secousses  ;  puis  on  met  un  matras  de 
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chaque  espèce  à  Tobscurité  et  un  matras  de  chaque  espèce  à  la 
lumière  solaire  pendant  5  mois  (février-août  1899). Etant  donnée  la 
quantité  d*éther  mise  en  expérience,  le  calcul  indique  que  : 

La  coinbustion  totale  exigerait 18»"*  d'oxygène. 

La  formation  de  racide  acétique  ....  6  — 

La  formation  de  l'aldéhyde 8  — 

La  formation  de  peroxyde  d*éthyle. ,  0,76      — 

Or  les  matras  à  Qau  ne  renferment  que  0*',6  d'oxygène  libre,  ceux 
à  eau  oxygénée  0«',06  d*oxygène  disponible.  Une  fraction  minime 
deTéthersera  donc  susceptible  d*ètre  attaquée  parToxygène  mis  en 
présence  :  on  se  place  ici  dans  les  conditions  naturelles  observables 
au  sein  des  êtres  vivants,  où  Toxygène  intervient  peu  à  peu,  sa 
dose  relative  demeurant  faible  à  chaque  instant  par  rapport  à  la 
masse  des  principes  immédiats  oxydables  mis  en  présence. 

Obscurité,  —  Action  à  peu  près  nulle  au  bout  de  2  mois. 

Lumière  solaire.  —  Au  bout  de  5  mois,  l'atmosphère  gazeuse 
des  matras  ne  contenait  plus  trace  d*oxygène,  elle  renfermait  un 
mélange  d'azoto,  de  vapeur  d'éther  et  de  formène.  Le  liquide,  dans 
lequel  Teau  oxygénée  avait  disparu,  contenait  de  Taldéhyde,  de 
Tac.  acétique  et  de  ralcool.  La  formation  de  Tac.  acétique  est 
normale,  elle  résulte  d*uue  oxydation  ;  celle  deTalcool  résulte  d'une 
hydratation  ;  celle  du  formène  atteste  un  dédoublement  complexe 
provenant  peut-être  du  peroxyde  d'acétyle  supposé  produit  tout 
d'abord. 

±  sKHiK.  De  rétlier  pur  et  anhydre  a  été  réparti  dans  5  vastes  :  un 
liihiî  scellé  HMiipli  presijuo  exactement  par  10  ce.  de  ce  liijui^le,  un 
tube*  Miellé  contenant  5  ce.  d'éllier  et  10  oc.  d'eau,  ces  deux  tubes 
ont  été  exposés  à  hi  lumière  solaire  directe  l'après-midi  ;  un  Iroi- 
sièinc  tubo,  semblable  au  set^ond,  était  conservé  à  l'obscurilé  ;  un 
ballon  i\r  1  litrt*  plein  (Pair  avec  10  ce.  rau  et  ^i  ce.  éther  dans  im 
lube  scellé  introduit  d'avance  puis  brisé  après  f(»nneture  du  ballon, 
celui-ci  est  misa  l'obscurité,  un  ballon  di^  1500  ce.  plein  d'oxygène 
av«'c  i^',!  «l'éther  et  10  ^r.  d'i'au  qu'on  a  exposé  à  la  lumière 
solaire  diret-ttî  l'après-mitli  'M  aoùt-lt^  octobre  18ÎK)).  L'étber  des 
trois  tuhes  sellés  et  à  i)eu  près  privés  d'air  c^st  demeuré  inaltéré  : 
dans  le  ballnn  consiTvé  à  ruh-curilt*  il  n'y  a  i»as  eu  d'ab>orplion 
d'oxN^n'Ui',  ni  Inrniatiori  d'ac.  aréli(pie,  ni  <ralco<d.  Dan-^  le  ballon 
ex])0>é  à  la  lumière  solaire,  il  y  a  ou  absorption  de  «pndques  centi- 
niètri'>  t'ubes  d'oxyjjfène  avei*  j)i''>dui*tion  de  0"?',10  d'ah'ot»!  et  de 
0-',04  d'ac.  aiétique.  (blette  ri'*aclion  'létenninée  par  la  lumière  a 
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été   pilus  faible  que  dans  la  première  série  à  cause  d'une  durée 
moiadre  et  d'une  temp.  maxima  plus  faible. 

3*  s^fUE.  DeTéther  a  été  conservé  pendant  17  ans  dans  un  ma  Iras 
scellé  à  la  lumièi*e  diffuse  :  il  ne  s* est  pas  altéré.  Ce  même  liquide 
conservé  dans  des  flacons  bouchés  à  Témeri  s*est  lentement  oxydé, 
on  a  retrouvé  à  sa  place  un  mélange  d'éther  acétique,  d'alcool, 
d'acide  acétique,  d'eau.  Ici  encore  l'oxydation  de  Téther  est  accom- 
f<4gtire  d'une  hydratation  beaucoup  plus  considérable.  —  L'auteur 
estime  que  ces  phénomènes  spontanés  observés  sur  l'éther  parais- 
sent applicables  à  une  multitude  de  composés  végétaux  et  animaux 
sc«ptibles  d'oxydation  et  d'hydratation.  g.  andré. 


Sur  le  dosage  de  l'acide  succinique  dans  les  liquides  fer- 

Ltés;  J.   LABORDE  et  L.  HOREAU  {Ann.  de  Tlnst,  Pasteur, 

1. 13,  p.  657).  —  Les  méthodes  actuellement  en  usage  (méth.  de 

Pasteur  et  méth.  de  Macagno),  exigent  des  manipulations  longues, 

des  évaporations  lentes  à  la  température  ordinaire  parce  qu'à  une 

température  plus  élevée  il  y  a  perte  d'acide  succinique.  Cette  perte 

estdne  à  une  éthériflcation  partielle  de  l'acide  par  la  glycérine 

eonieaue  dans  les  liquides  de  fermentation.  L'auteur  propose  la 

méthode  suivante,  plus  expéditive  et  au  moins  aussi  précise  que 

Jes  précédentes. 

SU  s'agit  de  liquides  complètement  fermentes,  ou  à  peu  près, 
c'est-à-dire  ne  contenant  pas  une  quantité  de  sucre  supérieure  à 
10  0,  on  procède  comme  suit.  On  prend  100  ce.  du  liciuide,  on 
évajiore  s  sec  au  bain-marie  bouillant  dans  une  capsule  de  porce- 
laine a  fond  plat,  en  présence  de  20  gr.  de  sable  blanc  lavo  à 
Taeidtî  chlorhydrique  et  calciné,  et  on  mélange  bien  le  sable  avec 
le  résidu  pendant  que  celui-ci  est  encore  sirupeux.  La  niasse  se 
durcit  par  refroidissement;  aussi,  pour  en  faciliter  répuiseiiicnl 
ultérieur  convient-il  de  la  laisser  se  ramollir  j)ar  une  exposition  de 
'irjelques  heures  à  l'air  libre.  On  l'inlroduit  dans  un  nialras  de 
S'i^J  ce.  ;  on  y  ajoute  100  gr.  de  grains  île  plomb  n"  4  el  30  oc. 
d'éther.  Par  l'agitation  du  plomb  on  arrive  à  un  épuisement  cuni- 
pU't  de  la  masse  après  3  nouvelles  additions  d'étlier  en  décantant 
chaque  fois  sur  un  filtre  plat.  On  volatilise  l'éther;  on  dissout  le 
résidu  avec  un  peu  d'eau  bouillante  et  on  ajouti^  une  litiueur 
'iécime  de  potasse  en  présence  de  pliénolplitalt*ine,  Lurstjue  le 
viraf?e  est  atteint,  on  ajoute  un  axcè:^  de  potasse  et  on  jn'ocède  h  la 
s^iponification  des  éthers  glycéritiues  ;  il  sul'llt  d'évaporer  à  sei*  au 
baÎQ-marie  le  liquide  contenu  dans  un  vase  de  Hohénie  cyliiulri- 
«yie,  de  reprendre  ce  résidu  par  l'eau  el  de  titrer  la  j^ota^se  iibri' 
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qu'il  contient.  Le  chiffre  ainsi  obtenu  pour  Tacide  succinique  total  = 
est  un  peu  trop  fort  :  Terreur  correspond  à  un  peu  d'acidité  vola- 
tile qui  n'est  pas  complètement  chassée  pendant  Tévaporation  du 
vin.  Pour  connaître  cette  acidité  volatile,  il  suffît  de  reprendre  le    i 
liquide   saturé   par  la  potasse,   de   remettre  en  liberté  Tacidité 
volatile  par  Tacide  tartrique  et  de  la  doser  par  distillation. 

S'il  s'agit  de  li(juides  incomplètement  fermentes,  contenant  plus 
d(i  1  0/0  de  sucre,  on  procède  comme  suit,  en  tenant  compte  de  ce  ?, 
({ue  le  sucre  en  trop  forte  proportion  gène  rextraction  complète  de 
l'Hcide  succinique  par  Téther.  —  On  évapore  le  liquide  à  consis- 
tance sirupeuse  ;  on  y  ajoute  de  10  à  20  ce.  d'alcool  et  du  plomb; 
puis  ou  introduit  dans  le  matras  50  ce.  d'éther  par  petites  fractions, 
en  a^'itant  vivement  le  plomb  pour  favoriser  le  contact  de  Téther 
avec  le  liquide  sirupeux  qui  se  précipite  sous  forme  d'émulsion. 
On  décante  l'étlier  ;  on  ajoute  un  peu  d'alcool  et  on  re<*ommence 
le  traitement  par  Téther.  Après  H  ou  4  lavages  de  ce  genre,  on  a 
enlevé  tout  Tacide  succinique.  ()i/ chasse  Téther  par  évaporation,  -. 
el  le  résidu  alcoolique, introduit  dans  une  capsule  à  fond  plat  avec 
du  ^able,  est  traité  comme  s'il  s'agissait  d'un  liquide  non  sucré.        • 

ARTHUS. 


Sur  les  radicaux  métalliques  composés,  dérivés  du  mer- 
cure; BERTHELOT  iC.  //.,  t.  129,  p.  918;  1.12.99i.  —  L'auteur 
a  jiir^inv  la  chaleur  (le  formation  de  trois  radicaux  dérivés  du  mer- 
cnn.»  :  le  intM'cure  diméihyle,  le  mercure  diéthyle  et  le  mercure 
«iiplirjiyh*;  on  la  déduit  des  chaleurs  de  combustion.  Les  résultats 
sr»ut  les  suivants  : 

Combustion 

a  vol.  coiist.      û  pro^s.  cuii-^t.  Korination. 

clitl  <::(]  Cal 

ll-lClP)'"  liq irin.s  UU,K  —3(5,2 

lil-^C-ir')'-  li-i Titrjji  TM5,u  —12,8 

II-  (./'II-'/^  s(.l i:>t'):KS  i:,6r>,8  —  «8,5 

Li's  oh!d(.'ur>  de  formation  .sont  toutes  nrijativcs  et  présentent 
-^«■ii-ii»lcnn'rit  les  «liHcnMH'cs  que  Ton  observe  entre  les  corps  de 
iiiriiic  Iniiction  apparltînanl  aux  séries  mélhylique,  éthylique  et 
l»ln'nylii|uc.  Si  l'uu  conipan'  c»>  inriiirs  radicaux  aux  carbures 
curn'spuiidaiit^,  onobliciil  ri^'^iilciuciil  tics  résultats  intéressants:  on 
\uil.Miiisi  .pi.'  l'addition  de  ll-'à  cescyrburcr,  ((:ilV-ï,(C^II»)«,vGfiH*)« 
l'-i  llicniiopositivc,  tandis  (pic  la  lîxation  de  Ilg  est  thermonéga- 
ti\r.  Un  cun<;oit  l'acihMucnl  (pie  la  réunion  de  ces  radicaux  au  mer- 
cure exij-'»'  le  concours  ^V'  réactions  indirectes.  delkpine. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE     DU     VENDREDI    22     DECEMBRE     1899. 

Présidence  de  M.   Hanriot,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Le  budget  prévisionnel  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  BouGAULT,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  pharmacie  centrale 
<^Upitaux,  47,  quai  des  Tournelies  ; 
M. Emile  Severin,  41,  rue  des  Écoles; 
JL  Perret,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine  ; 
M.  MooG,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Griveau,  préparateur  à  l'Ecole  centrale,  présenté  par  MM.  Ber- 
trand et  Hanriot. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Louis  RouRE,  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfu- 
merie, à  Grasse,  présenté  par  MM.  Haller  et  Charabot  ; 

M.  Javiu-ier,  pharmacien  de  !'•  classe,  51,  rue  Nationale,  à  Tours, 
présenté  par  MM.  Hanriot  et  Bertrand  ; 

M.  Eugène  Desbarrières,  pharmacien  de  1*^"  classe,  à  Romo- 
nnlin,  présenté  par  MM.  Mouneyrat  et  Delépine. 

M.  Matignon  dépose  un  pli  cacheté. 
M.  Delepinb  dépose  un  pli  cacheté. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Essais  du  Commerce  dt  de  Flndastrie,  de  M.  Cuniasse  et  Zwil- 
Ung; 

•oc.  CHiM.,  3«  s&B.t  T.  xxtit,  1900»  '-•' Mémoires.  5 
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Essai  des  huiles  essentielles,  de  H.  Labbé  ; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distill^'rie; 

Le  104**  fascicule  de  Vllandbuch  der  organniscbe  Cbemie^  de 
Beilstein  ; 

Beschreihung  der  Hauptmethoden  welcbe  bei  der  Bestinimung 
der  Verhrennungswarme^  de  Louguinine. 

M.  Maquenne  fait  hommage  à  la  Société  de  Touvrage  qu*il  vient 
de  publier  sur  les  sucres  et  leurs  principaux  dérivés. 

M.  Arnaud  Valeur  fait  connaître  une  nouvelle  méthode  de  dosage 
des  éléments  halogènes  dans  les  combinaisons  organiques.  Elle 
consiste,  pour  les  corps  chlorés  ou  bromes,  à  les  brûler  dans  Toxy-  ' 
gène,  sous  pression,  en  présence  d'ammoniacfue  concentrée.  Dans 
la  combustion  d'un  corps  chloré  ou  brome,  Cl  et  Br  restent  en  (uirtie 
à  rétat  libre  et  sont  partiellement  transformés  en  HCl  et  HBr;  en 
présence  de  AzH^,  Cl. HCl. Br. HBr  se  transforment  en  chlorure  et 
bromure  d*ammonium.  On  peut  alors  ou  bien  évaporer  à  sec  au 
B.-M.  et  doser  Cl  et  Br  volumétriquement  par  Tazotate  d'argent  . 
en  présence  du  chromate  neutre  de  potasse,  ou  bien  neutraliser  par  . 
AzO^H,  ajouter  un  excès  d'argent  et  titrer  l'excès  au  sulfocyanure 
d'ammonium. 

Pour  les  corps  iodés,  on  remplace  l'ammoniaque  par  une  solution    . 
(le  potasse.  Celle-ci  est  recueillie  après  Topération  et  chaufTée  dans 
un  ballon  avec  SO*H*  et  Cr*0"K*;  l'iode  qui  se  dégage  est  recueilli  ' 
dans  une  solmtion  d'iodure  de  potassium  et  titré  à  Thyposulflte. 

Cette  métliode  est  extrêmement  rapide. 

M.  Gab.  Bertrand,  en  poursuivant  ses  études  sur  la  composition 
immédinto  du  tissu  ligneux^  a  trouvé  une  diflérence  chimi({ue  im- 
porlanto  entre  les  plantes  angiospermes  et  les  plantes  gymnos- 
permes, (ihez  les  premières,  le  bois  renferme  toujours  une  forte 
proportion  de  xylane;  chez  les  secondes,  au  contraire,  il  n'y  a  que 
très  peu  de  cet  hydrate  de  carbone,  mais,  n  la  place,  on  y  trouve  une 
(juantilô  importante  de  mannocellulose.  Une  exception  est  cepen- 
dant oITrrte  i)ar  (juelques  plantes  de  la  famille  des  Gnétacées  {Gné* 
tum  et  W'f'Iwitschifi),  mais  on  sait  que  cette  famille  est  plutôt  une 
fornu*  «le  passn^^e  entre  les  deux  «grands  groupes  de  Phanérogames. 

M.  Simon  l'ommuni^iue  le  résultat  de  ses  recherches  sur  l'acide 
pyrotritari(iue. 
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SÉANCE  DU   12   JANVIER   1900. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  Dommé  membre  résident  : 

M.  GiuvEAUy  chef  adjoint  des  travaux  chimiques  à  l'Ecole  cen- 
trale, 47,  rue  du  Cherche-Midi. 

SoDi  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  RouRE  (Louis),  fabricant  de  matières  premières  pour  la  par- 
tanerie,  à  Grasse  ; 

M.  Javoxier,  pharmacien  de  1*^  classe,  51,  rue  Nationale,  à 
Tours; 

M.  DcsBAimiÂREs  (Eugène),  pharmacien  de  \^  classe,  rue  Natio- 
ide,  à  Romorantin  (Loir-et-Cher). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Uartin  (Adolphe;,  pharmacien,  rue  Daru,  présenté  par 
UL  Paillard  et  Béhal. 

M.  Haudepin  (Eugène),  H,  rue  du  Marché,  à  Malakoff  (Seine), 
jraeoté  par  M^L  A.  Debierne  et  G.  Uhbain. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Graillot,  ingénieur  à  Montceau- les -Mines,  présenté  par 
MM.  Hanriot  et  Bourcet. 

M3I.  TixiER,  Chenal  et  Douilhet  ont  déposé  un  pli  cacheté. 

La  Société  a  reçu  la  nouvelle  de  la  mort  d'un  de  ses  membres, 
M.  Louis  Vidal,  pharmacien  de  1'''  classe,  à  Paris. 

M.  Hanriot  s'exprime  ainsi  : 

€  Vous  savez  que,  depuis  quelques  années,  la  Société  clii- 
miqno  doit  à  de  généreux  donateurs  de  pouvoir  encourager  annuel- 
lement quelques  jeunes  chimistes  dont  les  efforts  lui  paraissent 
dignes  d'intérêt. 

t  Le  premier  prix  dont  ait  disposé  la  Société  lui  a  été  apporté 
par  Scheurer-Kestner  et  provenait  du  reliquat  de  la  souscription 
{K>ur  la  statue  Leblanc.  Le  conseil  l'a  décerné  cette  année  a 
M.  Causse. 

f  Cette  année,  deux  de  nos  membres,  M^f.  Herran  et  Pillet,  ont 
fondé  chacun  un  prix  annuel  de  500  francs  destiné  à  encourager,  le 
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premier,  les  travaux  de  chimie  organique,  le  deuxième,  les 
vaux  relatifs  à  Tinduslrie  des  parfums. 

«  Le  prix  de  Chimie  organique  (car  M.Herran  n'a  pas  voulu 
ce  prix  portât  son  nom)  est  accordé  à  M.  Biaise. 

«  Le  prix  Pillet  ne  sera  décerné  qu'à  partir  de  1901. 

ff  Enfin,  la  Société  d'encouragement  nous  demande  de  lui  ] 
senter  annuellement  deux  chimistes  pour  les  récompenses  qu 
décerne.  Déjà  dans  le  courant  de  Tannée,  MM.  Boudouard  et  \ 
neyrat  ont  reçu  un  prix  sur  la  proposition  du  conseil  de  la  Soc 
chimique. 

«  Cette  année,  nous  avons  proposé  deux  nouveaux  candid 
MM.  Granger  et  Blanc. 

«  Le  conseil  de  la  Société  chimique,  tenant  à*ce  qu'il  reste 
candidats  désignés  un  souvenir  de  la  présentation  par  notre  Soc 
a  décidé  de  leur  remettre  une  médaille  commémorative. 

«  Enfin,  je  suis  heureux  de  vous  rappeler  que,  dans  le  coui 
de  Tannée,  divers  membres  ont  reçu  des  distinctions  honorifiq 
en  tant  que  membres  de  la  Société. 

«  M.  Ouvrard  a  été  nommé  officier  d'Instruction  publique. 

t  M.  Héret  a  été  nommé  officier  d'Académie. 

«  Nous  pouvons  espérer  que  cette  tradition  se  perpétuera  et  ( 
i.ous  aurons  chaque  année,  lors  du  congrès  des  Sociétés  savant 
le  plaisir  de  voir  distinguer  quelques-uns  de  nos  membres.  » 

On  procède  aux  élections  : 

M.  Ghimaux  est  nommé  président. 

MM.  MoissAN  et  Gautieh  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  BÉHAL  est  nommé  secrétaire  général  pour  deux  ans. 

M.  HÉBEiiT  est  nommé  vice-secrétaire  pour  deux  ans. 

M.  Petit  est  nommé  trésorier  pour  trois  ans. 

M.  Desgrez  est  nommé  archiviste  pour  trois  ans. 

MM.  Hanriot,  Haller,  Maquenne  et  Lauth  sont  nommés  membï 
du  Conseil  pour  trois  ans. 

MM.  Bouveault  et  Demgès  sont  nommés  membres  du  Conseil  n 
résidents. 

En  conséquence,  le  Conseil  de  la  Société  se  trouve  composé,  pc 
Tannée  1900,  de  la  façon  suivante  : 

Président  :  M.  E.  Grimaux. 

Vice-Présidents  :  MM.  Engel,  Meunier,  Moissan  et  Gautier, 

Secrétmres  :  MM.  Béhal  et  Bertrand. 
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Vice-Secrétaires  :  MM.  Moureu  et  Hébert. 
Trésorier  :  M.  A.  Petit. 
Archiviste  :  M.  A.  Desgrez. 


Membres  du  Conseil  : 


y.  Cjlr?ïot, 

LrCDET, 

DE    ClERMONT, 

Al'GCR, 

HiBAX, 

A>DRÉ, 


MM.  Le  Bel, 
Adrian, 
Hanriot, 
Haller, 
Maquenne, 
Lauth. 


Membres  du  Conseil  non  résidents  :  MM.  Buisine,  Seyewetz, 
Bor\  tif  LT  et  Denigès. 
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I  18.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  môtbylation  ; 

par  H.  Maurice  PRUD'HOMME. 

Gtl»?  méthode  repose  sur  Taclion  combinée  de  l'aldéhyde  for- 
JDiq'i*-  el  lie  rhydr»)gène  naissant,  en  milieu  acido.  Elle  m'a  permis 
de  transformer,  en  les  méthylant,  un  certain  nombre  de  leucobases 
et  .it-  matières  colorantes,  renfermant  des  groupes  AzH*. 

LV'|ualion  de  la  réaction  s*écrira  : 

R .  AzH2  +  CH20  +  H2  =  R .  AzH .  GH3  +  H^O . 

Transformation  de  la  fuchsine  en  violet  hexamcthylé.  —  On 
châufle  doucement  une  solution  de  fuchsine,  additionnée  de  Zn  en 
poudre.  HCl  et  CH'O,  jusqu^à  75-80°,  pendant  1/i  d'heure  environ. 
La  liqueur  incolore,  filtrée  et  refroidie,  est  oxydée  en  présence 
d'âcide  acétique,  avec  1  molécule  de  PbO*  pour  1  molécule  de  fuch- 
sine. Le  plomb  est  éhminé  au  moyen  de  SO^iNa*  et  la  matière 
colorante  précipitée  par  NaCl.  Le  coton,  mordaiicé  au  tanin  et  à 
rémélique,  se  teint  en  un  violet  identique  au  violet  hexaméthylé 
ipara fuchsine  hexamétbylée).  Peut-être  le  ton  de  ce  violet  est-il 
légèrement  plus  bleuâtre  que  celui  de  ce  dernier.  On  remarquera 
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({ue  la  fuchsine  commerciale  n*est  pas  de  la  /^.-fuchsine  pure,  mais  ' 
un  mélange  de  fuchsines  en  C*®  et  C*^. 

Rbodamine  du  m.-aminopbénol  en  rhodamine  métbylée.-^ÏM 
rhodamine  du  /ii.-aminophénol  teint  la  laine  et  le  coton  mordaneé 
au  tanin,  en  un  orange  sans  aucun  intérêt.  Traitée  par  CH'O,  Zn  et 
HGl,  elle  se  méthyle.  Filtrée,  la  solution  incolore  se  recolore  peu  i 
peu  à  Tair.  La  nouvelle  rhodamine  donne  sur  la  laine,  la  soie  el  le  ' 
coton  mordaneé  au  tanin  les  belles  nuances  rouges,  d'un  ton  si  spé- 
cial, des  colorants  de  cette  classe. 

Tbionine  en  bleu  métbylène,  —  Le  bleu  méthylène  représente  la 
chionine  {Violet  Lautb)  tétraméthylée.  La  transformation  dans  les 
conditions  déjà  mentionnées  se  fait  aisément.  Des  teintures,  opérées 
avec  des  prises  d'essai  successives,  réoxydées  à  Pair,  conduisenl»  . 
à  un  moment  donné,  à  TidentiQcation  de  la  thionine  modifiée  avec  ^ 
le  bleu  méthylène.  Quand  Faction  des  réactifs  est  poussée  plus 
loin,  on  obtient  un  second  colorant,  qui  teint  le  coton,  tanin  et  .. 
émétique,  en  un  bleu  beaucoup  plus  vert  cjue  le  bleu  méthylène.  Il 
est  probable  que  la  méthylation,  après  avoir  porté  sur  les  groupes  ./ 
ÂzH^,  s'effectue  aussi  sur  le  groupe  AzH  de  la  leucobase  du  bien  . 
méthylène. 

(GH3)2Az/      \  A  zH  /      \ Az(GH3)2 

S 
Leacobase  dn  bleu  méthylèoe. 

(GH3)2âz/       \azCH3/       \az(GH3)2 

S 
Leucobase  méthylce. 

LVaprès  Beruthscn,  ce  dernier  corps  s'oxyderait  en  donnant  un 
bleu  ressemblant  assez  au  bleu  méthylène,  mais  fournissant  en  tein- 
ture des  nuances  différentes. 

Le  bleu  nirthylône,  traité  directement  par  CH*0,  Zn  et  HCl, 
donne  le  même  colorant  blou-verdatre. 

Tronstbrmathn  des  stifranincs.  —  On  chauffe  une  dissolution 
de  phénosalranine  h  1  gramme  par  litre,  en  présence  de  Zn  et  HCl, 
vers  75-80°,  justju'à  réduction  et  décoloration  complète.  A  ce  mo- 
m(»nt,  radrlilion  de  CH'^O  recolore  instantanément  la  liqueur  en  rouge 
violncv.  Une  partie  de  celle-ci,  filtrée  et  précipitée  par  le  sel  sert 
à  teindre  le  coton,  mordaneé  au  tanin.  La  nuance  ressemble  à  celle 
du  rouge  neutre  de  Witl.  Si  l'on  prolonge  do  quelques  minutes  la 
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réaction^  le  rouge  violacé  s'est  transformé  en  violet.  Finalement, 
après  une  durée  d'action  d'une  demi-heure  environ,  la  liqueur  inco- 
lore Gllrée  se  réoxyde  peu  à  peu  et  se  recolore  en  bleu.  Le  colorant 
précipité  par  NaCl  teint  en  bleu  violacé  le  coton  mordancé  au  tanin, 
Ia  Uine  et  la  soie. 

Cette  nouvelle  couleur  pourrait  être  une  induline.  Dans  SO^H* 
«De  se  dissout  en  olive,  qui  par  dilution  devient  gris  bleuâtre.  La 
fiolution  sulfurîque  des  safranines  est  généralement  verte  et  par 
dilution  passe  au  bleu,  puis  au  violet. 

Peut-être  qu'en  dehors  de  la  méthylation  des  groupes  AzH^  de 
la  safranine  il  s*en  produit  une  sur  Tazote  de  l'azonium,  par  l'hy- 
drogène du  leucodérivé. 

I*  19.  —  Sur  les  anhydrides  mixtes  des  acides  acycliques 

et  cycliques  ;  par  H.  A.  BËHAL. 

Les  anhydrides  mixtes  des  acides  ont  été  découverts  par 
Gerfaardt  (i),  qui  les  obtint  en  faisant  réagir  les  chlorures  d'acides 
sur  les  sels  de  sodium  d'acides  différents.  Il  traitait  le  produit 
4ela  réaction  par  de  Teau,  puis  lavait  Thuile  insoluble  avec  une 
solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium,  jusqu'à  cessation  de 
rfcaetion  ;  il  isolait  ces  anhydrides  au  moyen  de  l'éther  qu'il  enlevait 
|<ar  distillation.  Il  a  constaté  ainsi  que  ces  anhydrides  mixtes  se 
dédoublent,  par  distillation,  en  deux  molécules  d'anhydrides  symé- 
ïhqur?5  et  que  l'eau  les  scinde  en  deux  molécules  d'acides  diffé- 
reûtà. 

Les  réactions  de  l'anhydride  acétobenzoïque  peuvent,  d'après 
cela,  être  représentées  par  les  deux  équations  suivantes  : 

2CHi-CO-0-GO-C6H5  =  (GH3-CO)20  +  (G«H5GO)20, 
CH3.CO-0-GO-C6H5  +  H20  =  GH3-G0m  +  G^HS-GUîR  . 

A  la  même  époque,  Chiozza  (2)  prépara  plusieurs  termes  de  cette 
série. 

Malerba  (3),  un  peu  plus  tard,  étendit  cette  étude  à  quelques 
dérivés  de  l'acide  benzoîque. 

Loir  i4),  étudia  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'anhydride 
acéto-benzoïque  et  considéra  comme  distincts  les  dérivés  métamères 
obtenus  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétate  de 

1)  Gerhardt,  Ann,  Chim.  Pbys.  [S),  t.  37,  p.  208;  18 j3. 
(2;  Chiozza,  Liebig's  Add.^  t.  84,  p.  108. 
(3)  Malehba,  Liebig's  Ann. y  t.  91,  p.  lOâ. 
/4}  Loir,  Bull,  Soc,  chim.  (â),  l.  32,  p.  169. 


72  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

sodium,  d*une  part,  et  du  chlorure  d*acétyle  sur  le  benzoate  de 
sodium,  d*autre  part. 

Tassinari  (1)  prépara  quelques  anhydrides  mixtes  de  la  série 
acyclique;  enfin  Antoine  (2)  obtint  les  anhydrides  mixtes  de  l'acide 
acétique  avec  les  acides  mono-di-  et  trichloracétique.  Jusque-là 
tous  ces  auteurs  avaient  utilisé  le  procédé  de  Gerhardt;  Autenrieth(8), 
imagina  une  méthode  nouvelle  de  préparation  basée  sur  l'action  des 
anhydrides  d'acides,  en  particulier  de  Tanhydride  acétique,  sur  les 
acides  organiques.  Il  isole  les  anhydrides  mixtes  par  le  procédé  de 
Gerhardt  et  il  étudie  Taction  de  Tammoniaque  et  de  la  phénylhy- 
drazine.  11  trouve  que  les  restes  basiques  se  fixent  sur  les  résidus 
les  plus  carbonés,  Tanhydride  acétobenzoïque  donnant,  d'après 
lui,  dans  ces  réactions,  la  benzamide  et  la  benzoylphénylhy- 
drazine. 

Le  dernier  travail  sur  ce  sujet  est  dû  à  H.  Rousset  (4),  qui  nie 
l'existence  des  anhydrides  mixtes  des  acides.  Il  se  base  sur  ce  fait 
que  le  produit  considéré  comme  un  anhydride  mixte  se  scinde  par 
simple  distillation  dans  le  vide,  même  à  basse  température,  en  deux 
molécules  d'anhydrides  symétriques.  11  semble  que  l'opinion  de 
Rousset  ait  prévalu,  car  un  certain  nombre  d'ouvrages  classiques 
ont  adopté  sa  manière  de  voir. 

Je  me  suis  demandé  si  les  conclusions  de  Rousset,  en  opposition 
avec  un  grand  nombre  de  travaux  étaient  fondées  et  j'ai  étudié 
spécialement  les  anhydrides  acéto-isovalérique  et  acôto-ben- 
zoïque. 

J'ai  préparé  l'anhydride  acéto-isovalérique  par  les  deux  procédés 
do  (ierhardl  et  par  celui  d'Autenrieth,  en  y  faisant  toutefois  inter- 
venir une  légère  modilication.  Au  lieu  de  reprendre  par  l'éther 
le  produit  de  la  réaction  sur  la  solution  aqueuse  de  carbonate  de 
sodium,  je  le  sèche  simplement  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre: 
j'ai  constaté  ainsi  (juc,  quelle  que  soit  la  méthode  employée,  le 
produit  obtenu  est  plus  riche  en  carbone  que  ne  l'exige  la  formule 
de  l'anhydride  acéto-isovalérique.  Voici  quelques  analyses  de  ces 
diflérents  produits  : 

Anhydride  acétique    Clilorure  d'acélyle    Qilonire  de  valérylè 
Théorie  pour  et  sur  l'isovaiérianate  sur 

CIP-C()-0-C(M:»I1«».      acide  isovalérique. 

C 58.3;l  59.80 

Il 8.33  9.01 

(1)  Tassinaui,  I).  ch.  (i.,  t.  11,  p.  i031. 

(2)  Antoink,  Juurn.  (/«•  Ph.  et  'A'  Cliitn.  (5),  t.  8«  p.  417. 

(3)  AuTKMUKTH,  D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  3189. 

(4)  HoLSSET,  Bull.  S'fC.  r/?/m.,  t.  13,  p.  830. 


lie  sodium. 

l^acétate  de  sodium. 

60.98 

60.19 

10.2-2 

8.86 

A.    BËHAL.  73 

La  composition  du  produit  est,  du  reste,  en  relation  avec  le  nom- 
jt^  des  lavages. 

tin  constate,  en  effet,  qu'à  mesure  que  l'huile  surnageante 
iiminue,  la  teneur  en  carbone  s'accroît.  Finalement,  le  résidu  se 
trouve  formé  par  de  l'anhydride  isovalérique.  En  effet,  ce  corps 
donne  à  fanalyse  les  chiffres  suivants  ;  trouvé  :  C,  64, oi;  H,  10.07 
—  calculé  pour  C*oH4«03  :  C,64,5i  ;  H,  9.67,  et  il  fournit  de  plus 
dans  les  conditions  que  nous  allons  énoncer  de  Tisovalérylphényi- 
hydrazine. 

On  traite  le  produit  en  solution  éthérée  par  la  phénylhydrazine. 
11  ^'échauffe  rapidement.  La  solution  est,  après  refroidissement, 
Uvée  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  soude, 
pois  à  l'aide  d*acide  chlorhydrique  étendu.  L'éther  est  distillé  et 
fon  obtient  un  résidu  cristallisé  qui  fond  à  109^  Recristallisé,  ce 
pp>luil  fonda  111-112^:  c'est  le  point  de  fusion  de  Tisovalérylphé- 
of Ui\ ilrazine.  Ce  corps  auquel  M.  Autenrieth  attribue  point  de  fusion 
VA*  e?t  soluble  dans  l'éther,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  le  meil- 
leur procédé  pour  l'avoir  incolore  consiste  à  le  faire  cristalliser  en 
^  it^rolvant  dans  l'eau  bouillante. 

Li  présence  de  cet  anhydride  isovalérique  ne  peut  s'expliquer 
qne  le  trois  façons  : 

i*  Le  produit  qui  l'a  fourni  est  un  mélange  d'anhydride  acétique 
et  d'aohydride  isovalérique  et  le  premier  de  ces  corps  est  détruit 
phi>  rapidement  que  le  second  par  la  liqueur  alcaline.  Ce  fait  a 
àê}k  été  démontré  par  Fittig  ; 

à»  Le  produit  est  l'anhydride  mixte  et,  sous  l'influence  du  réactif, 

d  se  dédouble  en  acétate  de  sodium  et  en  anhydride  isovalérique  ; 

3*  Le  produit  est  un  mélange  d'anhydride  mixte  et  d'anhydride 

i>jvalérique.  Le  premier  est  plus  facilement  détruit  que  le  second 

ians  les  conditions  où  Ton  opère. 

Pour  trancher  la  question, j'ai  étudié  l'anhydride  acétobenzoïque 
•]ui  m*a  conduit  à  des  résultats  positifs. 

Je  l'ai  préparé  par  les  deux  méthodes  de  Gerhardl  et  par  celle 
4' Autenrieth.  Le  produit  obtenu  est  le  même  dans  tous  les  cas. 
Mais  tandis  que  le  chlorure  d'acétyle  réagit  avec  une  très  grande 
énergie  .sur  le  benzoate  de  sodium  à  tel  point  qu'il  est  nécessaire 
dn  refroidir,  au  contraire,  le  chlorure  de  benzoyle  ne  réagit  que 
lentement  sur  l'acétate  de  sodium  et  exige,  pour  fournir  un  bon 
rendement,  une  légère  élévation  de  température.  Dans  tous  les  cas, 
l'analyse  indique  une  teneur  en  carbone  un  peu  supérieure  à  celle 
qu'exige  la  formule  de  l'anhydride  acétobenzoïque.  Cela  tient, 
comme  nous  le  trouverons  tout  à  Theure,  à  la  présence  d'anhydride 
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benzoïque  dans  le  mélange.  Voici  Tanalyse  des  difTérents  pro- 
duits : 

Théorie  Anhydride  acétique     Chlomre  d'tcftjrle    Ghlorare  de  beuoyie 

noiiP  C'*IP-CO-.^  Bar  sar  le  benzotte  lor  l'tcétate 

pour  cHa.QO'^^'        l'tcide  benzoïque.  de  siNliiia.  de  todiom  (1). 

€ 65.85  67.21  66.75  68.66 

H 4.87  4.96  5.62  5.46 

Le  produit  obtenu  par  les  difTérents  procédés  renferme  plus  ou 
moins  d'acide  Ijcnzoïque.  En  effet,  refroidi,  il  laisse  déposer  des 
cristaux  qui,  recueillis,  fondent  à  120^  et  décomposent  les  carbo- 
nates en  solution  aqueuse. 

L'anhydride  acéto-benzoïque  refroidi  dans  le  chlorure  de  méthyle 
-cristallise  totalement  en  masses  rayonnées  fusibles  vers  -j-  10*. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est-il  un  mélange  d'anhydride  acétique 
et  d'anhydride  benzoïque  dans  lequel  Tanhydride  benzoïque  protège 
l'anhydride  acétique  contre  l'action  décomposante  de  la  solution 
de  carbonate  alcalin  ?  Tel  est  le  problème  à  résoudre. 

Ce  n'est  pas  un  mélange,  mais  une  combinaison.  Si,  en  efTet,  on 
dissout  une  molécule  d'anhydride  benzoïque  dans  une  molécule 
d'anhydride  acétique,  on  constate  que  cette  solution,  qui  se  fait 
avec  un  abaissement  notable  de  température,  ne  possède  nullement 
les  propriétés  du  produit  obtenu  précédemment. 

P2n  elTet,  quand  on  l'agite  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate 
alcalin,  il  se  produit  une  réaction  vive;  il  y  a  dégagement  d*acide 
carbonique  et  en  peu  de  temps  l'anhydride  benzoïque  se  dépose. 
On  peut,  en  le  recueillant  sur  un  illtre,  constater  que  le  poids  de 
ce  composé  est  très  voisin  de  celui  que  l'on  avait  introduit  dans  le 
mélange.  En  opérant  avec  22^' fi  d'anhydride  benzoïque  et  14  gr. 
d'anhydride  acéti(|ue,  on  a  récupéré  20»',50  d'anhydride  solide. 
C'est  bien,  d'ailleurs,  de  l'anhydride  benzoïque,  car  son  point  de 
fusion  est  à  iO**  et  il  fournit  à  froid  avec  l'ammoniaque  atiueuse  de 
la  brn/amidc.  Comme  cette  solution  diffère  essentiellement  du 
produit  obtenu  soit  par  les  méthodes  de  Gerhardt,  soit  par  celle 
d'Autenrietli,  il  en  résulte  que  l'anhydride  mixte  acéto-benzoïque 
existe.  La  suite  de  son  histoire  appuiera  celte  assertion. 

11  est  bon  de  montrer  dès  maintenant  que  l'anhydride  acétoben- 
zoïque  obtenu  par  les  diverses  nicthodes  n'est  pas  pur  et  qu'il 
reniernu;  toujours  de  l'anhydride  benzoïque.  On  peut  démontrer 

(1)  On  iiout  ninnrqutT  que  dans  l.-s  dfux  cas  où  l'on  est  obligrt'  d'employer 
lit  riuilcur,  la  li'iirui'  ••Il  carbone  vM  plu»  Olcvûe;  cela  tient  au  dêdoublcmenl 
piii'tii'l  iU'.  l'anhyilrido  mixte  <>n  anliMlridt-s  brnzoïquc  oL  acétiqu(\  Ciminic  ca 
di'i'iiirr  ist  di'lruil  plus  farilcinful  que  !•■  premior  par  la  solution  aqueuse 
di,'  «'itrljouat'.'  de  sodiuiii,  !•.•  produit  rciilurnie  de  ranhydrido  benzoïque. 


A.   BÉHAL.  75 

facilement  la  présence  de  ce  dernier  corps  en  agitant  l'anhydride 
mixte  avec  des  proportions  ménagées  de  lessive  de  soude  au 
dixième.  11  reste  finalement  un  résidu  solide,  fusible  vers  40"^,  don- 
nant à  froid  de  la  benzamide  avec  la  solution  aqueuse  d'ammonia- 
que. Dans  une  expérience  portant  sur  16'',80  d'anhydride  mixte, 
on  a  obtenu  ainsi  3  grammes  d'anhydride  benzoïque. 

Sur  le  prétendu  anhydride  mixte  benzostéarique. 

Malerha  {Liebig*s  Ann,y  t.  91,  p.  1041),  a  annoncé  avoir  préparé 
Tanhydride  benzostéarique  en   faisant  réagir  au  bain  d'huile  le 
chlorure  de  benzoyle  sur  le  stéarate  de  sodium  sec  jusqu'à  dispari- 
tion de  Todeur.  Ni  la  température,  ni  la  durée  de  la  réaction  ne 
L     sont  indiquées.  Le  produit  obtenu  est  cristallisé  dans  l'éther  et  forme 
I     des  lamelles  fusibles  à  70*.  L'analyse  est  bonne.  J'ai  répété  cette 

expérience  de  la  façon  suivante  : 

I        On  introduit  dans  un  ballon  30^',40  de  stéarate  de  sodium  bien 

\      sec  et  finement  pulvérisé  avec  14^,05  de  chlorure  de  benzoyle  et 

;      Ton  cbauffe  le  mélange  au  bain  d'huile  entre  60  et  70"^  pendant  deux 

bevres.  L*e  produit  de  la  réaction  est  épuisé  à  chaud  par  l'éther 

iieoio.  Il  se  dépose  par  refroidissement  de  belles  lamelles  que  Ton 

recueille  et  que  l'on  sèche.  Elles  fondent  à  12''. 

L'analyse  ne  donnerait  que  des  indications  peu  précises  ;  en 
effet,  l'anhydride  benzo-stéarique  exige  78.54  de  carbone;  l'anhy- 
dride stéarique  77.31  ;  l'acide  stéarique  76.05  et  il  suffirait  que  le 
corps  contint  un  peu  d'impureté  pour  qu'on  ne  pût  trancher  entre  ces 
trois  corps.  J'ai  pensé  qu'il  valait  mieux  déterminer  le  titre  acide 
du  mélange  qui  présente  des  écarts  suffisants  pour  qu'on  puisse 
distinguer  nettement  l'anhydride  benzostéarique  de  l'anhydride 
stéarique.  Voici  comment  on  a  opéré  : 

On  introduit  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  et 
placé  au  bain-marie  2*',9954  du  produit  obtenu  avec  20  ce.  d'une 
solution  alcoolique  de  potasse  titrée.  On  chauffe  à  Tébullition  pen- 
dant deux  heures,  on  ajoute  assez  d'alcool  pour  que  tout  reste  en 
dissolution  et  l'on  titre  après  refroidissement,  avec  une  solution 
suifurique,  en  se  servant  de  la  phtaléine  comme  indicateur. 

On  trouve  ainsi  que  le  titre  en  acide  sulfurique  est  de  16,40  pour 

100  gr.L'acide  stéarique  correspond  à  17*^20, l'anhydride  stéaritiue 

à  17,81,  l'anhydride  benzostéarique  à  25.26. 

Un  deuxième  dosage  a  été  effectué  de  la  façon  suivante  : 

On  chaufTe  simultanément  dans    trois    ballons  pendant  trois 

heures  de  l'anhydride  stéarique  obtenu  comme  il  sera  dit  plus 
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loin,  le  prétendu  anhydride  benzostéarique  avec  de  la  potasse  et  la 
solution  de  potasse  elle-même. 

On  trouve  dans  le  premier  ballon  une  acidité  égale,  18,37  de 
SO*H*  pour  100  parties  d'anhydride  stéarique;  dans  le  second 
pour  100  parties  du  prétendu  anhydride  mixte,  17,09  de  SO*H*; 
enfin,  dans  le  troisième  ballon  le  titre  de  la  potasse  s'est  un  peu 
abaissé  par  suite  de  l'attaque  du  verre,  il  était  en  SO*H'  de  1,281, 
il  est  de  1,2382. 

Le  corps  n'est  pas  de  l'anhydride  mixte  benzostéarique,  ce  doit 
être  de  l'anhydride  stéarique. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  on  chauffe  pendant  trois  heures, 
à  feu  nu,  à  la  température  d'ébuUition ,  avec  un  grand  excès  d'anhy- 
dride acétique,  de  l'acide  stéarique  fondant  à  69-70^.  On  distille 
f  acide  acétique  et  l'anhydride  acétique  en  opérant  d'abord  à  la 
pression  ordinaire,  puis  dans  le  vide.  Enfin,  on  reprend  le  résidu 
du  ballon  par  de  l'éther.  On  lait  trois  épuisements  successifs  ;  les 
deux  derniers  donnent  un  produit  très  bien  cristallisé  fondant  à  72^. 
Le  produit  fourni  par  le  premier  fond  à  71-72*. 

M.  Albitzky  (Journ.  Soc.  Phys.  Chim,  H.,  t.  31,  p.  103)  attribue 
à  l'anhydride  stéarique  un  point  de  fusion  peu  net  de  72*  à  77*, 
celui  que  j'ai  obtenu  fondait  très  bien  à  72*. 

Nous  pouvons  tirer  de  ces  expériences  la  conclusion  que  l'anhy- 
dride benzo-stéarique  n'a  pas  été  obtenu  jusqu'ici,  que  dans  la 
réaction  du  chlorure  de  benzovle  sur  le  stéarate  de  sodium,  il  se 
forme  de  l'anhydride  stéarique  ;  enfin  que  ce  corps  fond  à  72*. 

NouveUe  formation  des  anhydrides  mixtes. 

Autenrieth  prépare  l'anhydride  acétobenzoïque  en  chauffant 
Tanhydridc  acétique  en  excès  avec  l'acide  benzoïque  ;  Rousset  a 
trouvé  que  l'anhydride  acétobenzoïque  se  décompose  dans  le  vide 
en  laissant  distiller  entre  35  et  50*  de  l'anhydride  acétique.  Ces 
deux  expériences  paraissent  contradictoires,  à  moins  que  Ton 
admette  que  l'anhydride  acétique  puisse  réagir,  à  une  température 
assez  élevée,  sur  l'anhydride  benzoïque  en  donnant  de  Tanhydride 
acétobenzoïque.  C'est  ce  que  j'ai  trouvé. 

On  fait  un  mélan^^e  équimoléculaire  d'anhydride  acétique  et 
d'anhydride  benzoïque.  On  titre  Tacidité  totale  sur  occ,  de  mélange. 
Pour  cela,  on  les  agite  avec  100  ce.  d'eau  pendant  10  minutes  et  on 
opère  sur  la  liqueur  filtrée  dont  on  emploie  10  ce.  On  se  sert  d'eau 
de  baryte  et  de  phtaléine. 

Le  titrage  total  est,  a  priori^  entaché  d'erreur.  En  effet,  après 
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réaction,  le  volume  du  liquide  ne  représente  plus  100  ce.  il  s'est 
accru  de  la  quantité  d'acide  qui  s'est  dissoute  ;  déplus,  il  peut  y 
avoir  dissolution  d'une  petite  quantité  d'acide  benzoïque.  Mais  ces 
erreurs  ne  présentent  pas  une  grande  importance,  car  il  s'agit  sur- 
tout de  reconnaître  la  marche  du  phénomène. 

D'après  la  pesée,  le  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'anhydride 
benzoïque  renfermait  une  quantité  d'anhydride  acétique  qui,  trans- 
formée i>ar  le  calcul  en  acide,  était  égale  à  88,65  0/0. 

En  opérant  sur  5  ce.  dont  le  poids  est  de  5»%7158,  dans  les  con- 
ditions que  nous  avons  mentionnées,  on  trouve  immédiatement 
après  le  mélange  par  le  titrage  alcalimétrique  36,31  0/0  calculé  en 
acide  acétique. 

On  chauffe  une  heure  à  l'ébullition  dans  un  ballon  muni  d'un 
rètrigérant  à  reflux,  et  l'on  remarque,  en  prenant  le  titre  de  l'acide 
soluble  dans  l'eau,  que  celui-ci  a  diminué,  qu'une  certaine  quantité 
(Tanhydride  acétique  a  disparu.  Ce  phénomène  ne  peut  être  attri- 
bué qu*à  une  combinaison  et,  de  fait,  le  résidu  de  l'action  de  Peau, 
ao  lieu  d*être  solide  comme  tout  à  l'heure,  est  liquide.  La  diminu- 
tion de  l'acidité  est  de  6,81  0/0  en  acide  acétique,  ce  qui  corres- 
pond à  la  formation  de  18,690/0  d'anhydride  mixte  acétobenzoïque. 
Au  bout  de  trois  heures  cette  quantité  s'est  encore  accrue;  il  a 
disparu  une  quantité  d'acide  acétique  égale  à  9  0/0,  ce  qui  corres- 
pûod  à  la  formation  de  24,900/0  d'anhydride  mixte.  Enfin,  au  bout 
de  six  heures,  cette  quantité  a  décru  et  elle  est  voisine  de  celle  ob- 
tenue au  bout  d'une  heure  de  chaufi'e.  Elle  est  de  7.14  0/0,  ce  qui 
correspond  à  la  formation  de  19,51  0/0  d'anhydride  mixte. 

Celte  expérience  nous  montre  qu'il  y  a  là  un  équilibre  variable 
avec  la  durée  de  la  chauffe.  D'ailleurs,  il  est  évident,  d'après  les 
expériences  de  Gerhardt,  que  cet  équilibre  est  variable  avec  la 
température.  Enfin,  cette  expérience  nous  explique  la  présence 
dans  les  anhydrides  mixtes  de  l'anhydride  symétrique  le  plus  car- 
boné. 

L'existence  des  anhydrides  mixtes  étant  ainsi  démontrée,  nous 
allons  en  trouver  la  confirmation  dans  leurs  diverses  réactions. 

Autenrielh  a  étudié,  comme  je  l'ai  déjà  dit,  l'action  de  l'ammo- 
niaque et  de  la  phénylhydrazine,  et  il  a  trouvé  que  le  reste  basique 
se  combine  au  résidu  le  plus  carboné.  Il  y  a  là,  une  erreur  due  à 
ce  fait,  qu'Autenrieth  employait  des  anhydrides  mixtes  impurs. 
Ceux-ci  renfermant  à  côté  de  l'anhydride  mixte  une  plus  ou  moins 
jjTrande  quantité  d'anhydride  symétrique  le  plus  carboné,  et  il  a  pu 
isoler  un  peu  du  produit  de  l'action  des  réactifs  mentionnés  sur  ces 
anhydrides.  Les  produits  ainsi  formés,  plus  riches  en  carbone,  sont 
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généralement  moins  solubles  dans  les  dissolvants  que  ceux  engen- 
drés par  les  résidus  les  moins  carbonés,  et  sont  pour  cela  plus 
faciles  à  isoler.  Ce  n'est  pas  Tanhydride  mixte  qui  les  a  engendrés» 
mais  bien  les  impuretés  qu'il  renferme. 


Action  de  F  ammoniaque. 

C'est  toujours  le  résidu  le  moins  carboné  qui  se  combine  avec 
Tammoniaque  pour  donner  Tamide,  le  reste  de  la  molécule  se 
transformant  en  acide. 

L'anhydride  acétobenzoïque  donne  ainsi  de  l'acétamido  et  de 
l'acide  benzoïque  ce  qu'on  peut  exprimer  par  l'équation  : 

CH3-CO-0-CO-C«H5  +  AzH3  =  CH3-CO-AzH2  +  C«H5-C02H. 

Expérience.  —  On  dissout  12  gr.  d'anhydride  acétobenzoïque 
dans  300  ce.  d*éther  absolu  et  on  y  fait  arriver  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec  de  façon  à  ce  qu'il  y  en  ait  un  peu  plus  d'une  molé- 
cule. Il  se  forme  un  précipité  abondant  que  l'on  traite  par  une 
petite  quantité  d'eau.  On  essore  la  masse;  on  décante  l'éther  et  on 
î'évapore.  Puis,  le  résidu  éthéré  et  le  produit  de  l'essorage  sont 
réunis  et  traités  à  froid  par  le  carbonate  de  soude  ;  la  liqueur  est 
llltrée  ;  le  résidu,  lavé  avec  la  solution  alcaline,  puis  avec  l'eau  dis- 
tillée est  enfin  séché.  Il  pèse  0,80  centigrammes,  c'est  de  la  ben- 
zamide. 

La  liqueur  alcaline  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  Le 
li(juide  aqueux  primitif  est  acidulé  par  le  même  acide  étendu  jus- 
qu'au virage  de  Théliantine,  on  essore  et  on  réunit  au  produit 
ci-dessus. 

On  obtient  ainsi  l'acide  benzoïque  dont  le  poids  est  de  10«',20 
(thoori<^  H, 90).  La  liqueur  aqueuse  provenant  du  traitement  priuiitif 
est  évaporée  à  sec,  dans  le  vide,  après  épuisement  à  l'éther  et 
neutralisation  à  Tamnioniaque.  On  reprend  le  résidu  sec  par  l'nleool 
al)Solu.  Celui-ci  est  distillé  ot  laisse  un  résidu  d'acétamide. 

La  ptîtite  proportion  de  henzaniide  trouvée  est  due  à  la  présence 
dt»  l'anhydride  benzoïque  dans  le  mélan^'e.  Quant  à  l'anhydride 
mixte  act'^to-henzoïque,  il  est  décomposé  intégralement  en  acéta- 
mide  et  acide  henzoïciue. 

L'anhydride  acélo-isovalérique  st»  comporte  de  même.  On  a  isolé 
du  [irocUiit  de  l'action  de  l'ammoniaque  un  peu  d'isovaléraniide 
fusible  à  iïîi-l.i.V,  de  l'acide  isovalérique  et  de  Tacétamide. 
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Action  de  la  pbénylbydrazine. 

Si  Ton  admet,  d'après  les  expériences  d'Autenrielh,  que  la  phé- 
nylhydrazine  se  combine  avec  le  reste  le  plus  carboné,  ce  réactif 
ne  peut  donner  aucun  résultat.  En  effet,  dans  les  conditions  où 
Autenheth  l'a  employé,  c'est-à-dire  en  faisant  réagir  les  anhy- 
drides mixtes  sans  dissolvants,  les  premiers  termes  des  acides 
gras  jusques  et  y  compris  l'acide  valérique  donnent  directement 
a^eo  lui  des  hydrazides.  Bien  plus,  les  acides  formique,  acétiquo 
et  propioni({ue,  en  solution  éthérée  refroidie  par  un  mélange  de  sel 
et  de  glace,  fournissent  encore  avec  la  pbénylbydrazine  les  bydra- 
ziiles  correspondants. 

En  ajoutant,  goutte  à  goutte,  30  gr.  de  pbénylbydrazine  à  18  gr. 
ii'acide  acétique  dissous  dans  125  gr.  d'étber  absolu,  il  s'est  déposé 
directement  de  la  liqueur  étbérée  19  gr.  d'acétylpb^nylbydrazine 
qui  fondait  de  premier  jet  à  ISQ""  après  essorage  et  dessiccation  à 
rûr. 

Si  donc,  on  fait  agir  la  pbénylbydrazine  sur  un  anbydride  mixte, 
ptf  exemple,  l'anhydride  acétobenzoïque,  et  que  ce  soit  le  reste^" 
Unzoîque  qui  entre  en  jeu,  il  se  formera  en  même  temps  de  Tacide^ 
acétique  comme  le  montre  l'équation  : 

OHS-CO-AzH 
CÎHS-C0-0-C0-CH3  +  G«H5-AzH-AzH2  ==  |       +  CHSGOm. 

C«H5-AzH 

i>t  acide  étant  formé  donnera  de  racétylpbénylbydrazine 
•i'aprùs  les  expériences  que  nous  venons  de  mentionner.  Au  con- 
traire, si  c'est  l'bydrazide  le  moins  carboné  qui  se  forme,  on  devra 
pouvoir  isoler  l'acide  le  plus  carboné  qui  a  pris  naissance  dans 
cette  réaction  :  c'est  bien  ainsi  que  les  choses  se  passent. 

Action  de  Fanliydride  acfHobenzoiqae  sur  la  phényUiydrnzine. 

On  dissout  dans  l'éther  15*',50  d'anhydride  acétobenzoïque;  on 
plonge  le  vase  qui  contient  la  solution  dans  de  Teaii  glacée,  et  on 
y  ajoute,  goutte  à  goutte,  iO*f'",oO  de  phénylhydrazine.  11  se  dépose 
des  cristaux.  On  ajoute  une  quantité  suffisante  tréther  pour  les 
'iiàsoudre,  et  Ton  agite  avec*  une  solution  de  carbonate  de  sodium 
aussi  longtemps  qu'il  y  a  dégageni«,*nl  d'acide  carbonique.  La  solu- 
tion éthérée  est  distillée.  Le  résidu,  laiblenient  coloré,  pèse  7«^50. 
I-a  liqueur  alcaline  est  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
est  recueilli  par  essorage,  l'eau  est  épuisée  à  l'éther,  et  ce  dernier. 
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évaporé,  abandonne  une  nouvelle  quantité  d*acide  qu*on  réunit  au 
premier.  Le  poids  en  est  ainsi  de  IS^'jlô. 

Si  Tanhydride  acétobenzoïque  était  pur,  on  devrait  obtenir  13  gr. 
de  combinaison  phényihydrazinique  et  11»', 53  d'acide  benzoïque. 
Le  poids  d'acide  benzoïque  trouvé  est  supérieur  au  poids  théorique. 
Cela  tient  à  ce  fait  que  Tanhydride  mixte  qui  a  servi  à  l^expcrience 
renfermait  de  Tacide  benzoïque.  On  a  pu  isoler  ce  corps  en  refroi- 
dissant le  mélange  primitif.  L'anhydride  mixte  employé  dans  cette 
expérience  avait  été  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le 
benzoate  de  sodium. 

Action  de  ranbydride  acéto-isovalérique  sur  la  pbénylbydrazine. 

On  dissout  dans  Tétlier  Oif»-,  10  d'anhydride  acéto-isovalérîque  ob- 
tenu en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Tisovalérate  de 
sodium.  On  refroidit  le  vase  contenant  le  mélange  dans  la  glace  et 
on  ajoute  T^'joO  de  phénylhydrazine.  On  poursuit  le  reste  de  Topé- 
ration  comme  il  vient  d'être  dit. 

On  obtient  ainsi  ô^^GO  dliydrazide  solide  et  7»',20  d'acide  isova- 
lérique.  La  théorie,  si  l'anhydride  était  pur,  exigerait  Os^^iO  d'hy- 
drazide  et  0,75  d'acide  isovalérique.  Ce  résultat  fait  voir  que  c'est 
le  reste  «acétique  qui  s'est  combiné  à  la  phénylhydrazine  et  conduit 
à  admettre  que  le  produit  primitif  renfermait  de  l'anhydride  isovalé- 
rique, ce  ([ue  nous  avons,  du  reste,  démontré  directement.  L'iiydra- 
zide  cristallisé  dans  l'élluîr  fondait  à  i02J°.  C'est  le  point  de  fusion 
donné  par  Aulenrieth  pour  risovaléryl[)hénylhydrazide.  En  réalité, 
ce  produit  n'était  pas  pur  et  renfermait  de  racctylphénylhydrazide 
et  de  risovalérylphénylhydrazide.  Hecristalhsé  dans  l'alcool,  dissol- 
vant dans  le([uel  le  produit  est  trt»s  soluble,  il  fond  à  111-112'*,  point 
de  fusion  de  l'hydrazide  de  l'acide  isovaléritjue.  Des  éthers  mères, 
on  peut  isoler  de  l'acétylphénylhydrazine  fusible  à  129*. 

Dans  une  seconde  expérience  on  a  employé  moins  d'éther  et  il 
s'est  formé  un  dépùt  abondant.  L'élhcr  décanté,  refroidi  au  moyen 
dej^^lace  et  de  sel,  a  laissé  déposer  de  Tacétylphénylliydrazinc  fus. 
a  12U°.  Le  résidu  solide  lavé  au  carbonate  de  soude,  puis  cristallisé 
dans  l'eau  bouillante  a  fourni  de  l'isovalérylphénylhydrazine  fu- 
sible à  111-112°. 

Action  dns  nlcools. 

Les  alcools  réagissent  rapidement  à  chaud  sur  les  anhydrides 
mixtes,  ]>our  donner  les  étlicrs  de  l'acide  le  moins  carboné.  On  a 
opéré  avec  rîuiiiydride  acétohcnzoïque  et  l'anhydride  acétoisoval-* 
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érique,  OD  a  mélangé  dans  les  deux  cas  une  molécule  d'alcool 
éiliylique  avec  une  molécule  d'anhydride  mixte.  A  froid,  la  réac- 
tion est  sensiblement  nulle.  On  chauffe  au  bain-marie  dans  un 
ballon  muni  d*un  réfrigérant  à  reflux  pendant  une  demi-heure. 
On  distille;  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  qui,  lavé  à  Teau 
salée  et  séché  sur  le  sulfate  de  sodium,  a  donne  tous  les  carac- 
ùiTes  de  l'acétate  d*éthyle. 

Dans  les  deux  cas,  le  résidu  de  la  distillation  était  fortement 
acide;  neutralisé,  il  a  laissé  une  petite  quantité  d*éther  benzoïque 
et  d'éther  isovalérique.  La  formation  de  ces  petites  quantité  d*éther 
j«ut  être  due  en  partie  à  Télhériflcation  de  Talcool,  par  les  acides 
formés;  mais  on  doit  en  attribuer  la  majeure  partie  à  la  présence 
«ics  anhydrides  benzoïque  et  isovalérique  dans  les  anhydrides 
mixtes  correspondants. 

Eo  opérant  avec  28  gr.  d'anhydride  acétobenzoïque  et  8  gr.  d'ai- 
eool  éthylique,  on  a  obtenu  11  gr.  d'acétate  d'éthyle  et  10,15  d'acide 
benzoïque.   11    s'était    formé    une    petite    quantité  d'éther  ben- 
zoïque. Si  Tanhydride  avait  été  pur,  on  aurait  dû  obtenir  14a^',41 
«facétate  d'éthyle  et  20*%82  d'acide  benzoïque.  Il  a  été  perdu  un 
lieu  d'acétate  d'éthyle.  On  a  d'abord  distillé  au  bain  de  sel  et  il  est 
paàsé  UQ   produit  qui,  lavé  à  l'eau  salée,  pesait  i  gr.;  puis,  on  a 
di^é  dans  le  vide  en  refroidissant  le  récipient  dans  un  mélange 
•fe^ce  et  de  sel  et  on  a  obtenu,  dans  les  mômes  conditions,  7  gr. 
d'acétate  d'éthyle  :  il  a  pu  y  avoir  une  perte  sensible  dans  cette 
dernière  partie  de  l'opération. 

Action  de  F  acide  chlorhydrique. 

Loir  a  obtenu,  par  action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  anhy- 
tirides  mixtes  acétobenzoïques  obtenus  par  les  deux  procédés  de 
«îerliardt,  avec  l'un,  du  chlorure  d'acétyle  et,  avec  l'autre,  du  chlo- 
.Tjre  de  benzoyle.  Or,  en  faisant  passer  à  froid  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  dans  l'anhydride  acétobenzoïque,  on  observe  qu'il  se 
solidifie.  Si  Ton  opère  à  chaud,  au  bain-marie,  il  distille  du  chlorure 
•facétyle  et  le  produit  passé  à  la  distillation  possède  l'odeur  du 
chlorure  de  benzoyle.  Le  produit  qui  n'a  pas  distillé  se  solidifie, 
même  à  haute  température  :  c'est  de  l'acide  benzoïque  renfermant 
un  peu  de  chlorure  de  benzoyle  et  peut-être  de  l'anhydride  ben- 
zoïque. En  effet,  traité  par  l'ammoniaque,  il  se  dissout.  La  liqueur 
ammoniacale  employée  en  excès  est  étendue  et  neutraUsée  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  un  précipité  (ju'on  recueille  : 

c'est  de  la  benzamide  fondant  à  128''.  La  liqueur  neutre  est  acida- 

aoc.  CHU.,  S*  9ÉII.,  7.  XXI 11,  1900,  —  Mémoires,  0 
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léo  par  Tacide  chlorhydrique  ;  on  recueille  l'acide  benzoîque  qui  se 
précipile. 

On  obtient  ainsi  pour  21  gr.  d'anhydride  acétobenzoïque,  4  gr. 
de  benzamide  et  il«\20  d'acide  benzoîque. 

L'anhydride  acétoisovalérique  donne  du  chlorure  d*acétyle.  Le 
résidu  renferme  de  l'acide  isovalérique  et  de  l'anhydride  valérique: 
on  etTet,  Tammoniaque  donne  de  risovaléramide  qu'on  peut  extraire 
au  moyen  de  l'éther  et  caractériser  par  ses  propriétés. 

En  résumé,  les  anhydrides  mixtes  sont  des  corps  dont  Texistence 
n'est  pas  douteuse,  mais  qu'il  n'est  pas  possible  d'obtenir  à  l'élat 
do  pureté,  à  moins  (ju'ils  ne  cristallisent. 

Leurs  molécules  sont  peu  stables  et  se  dédoublent  facilement  sous 
l'action  de  la  chaleur,  comme  Ta  démontré  Gerhardt,  en  deux  mo- 
lécules d'anhydrides  symétriques. 

Dans  les  anhydrides  mixtes,  la  partie  active  de  la  molécule  est 
constituée  par  lo  reste  le  moins  carboné.  C'est  lui  qui  réagit  sur 
l'ammoniaque,  la  phénylhydrazine,  les  alcools,  l'acide  chlorhy- 
dricjue  pour  donner  des  amides,  des  hydrazides,  des  éthers  et  des 
chlorures  d'acides  pendant  que  lo  reste  de  la  molécule  est  ramené 
à  l'état  iraride. 

N"  20.  —  Sur  le  dosage  des  éléments  halogènes  dans  les 
composés  organiques;  par  H.  Amand  VALEUR. 

Au  cours  (le  nombreuses  combustions  de  composés  organiques 
chlorés  ([lie  J'ai  efTectuées  au  sein  de  la  bombe  calorimétrique, 
j'ai  été  très  frappé  de  rinstantanéilédo  la  combustion  et  je  me  suis 
demandé  si,  en  dehors  de  toute  mesure  calorimétrique,  il  ne  serait 
pas  possil>le  d'appliquer  ce  mode  particulier  de  décomposition  au 
dosage  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  dans  les  matières  orga- 
ni((ues. 

Depuis  louf^lemps  déjà,  M.  Hertiielol  a  indiqué  comment  il  est 
possible  d'aualyser  les  produits  des  cond)Ustions  qui  s'opèrent 
dans  la  bombe. 

Hécemuieut  encore  (1),  il  a  montré  que  l'emploi  de  cet  a])pareil 
peut  s'appliquer  non  seulement  aux  mesures  thermochimiques  <le 
précision,  mais  aussi  à  la  détermiuation  (juantitative  de  la  plupart 
des  éléments  minéraux  susceptibles  d'entrer  dans  la  composition 
des  molécuh's  orj^^auicpies. 

Amené  dans  la  même  direction  j>ar  mes  recherches  therinochi- 

(1    Iti;iiHELuT.  Coniplt^s  iydiIus,  l.  129,  p.  1(HX)2. 
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miqaes  sur  les  composés  chlorés  de  la  quinone  et  de  l'hydroqui- 
none,  j'ai  effectué  un  certain  nombre  d'essais  qui  m'ont  conduit  à 
une  méthode  qui  s'est  trouvée  donner  d'excellents  résultats. 

Les  procédés  qui  sont  le  plus  souvent  employés  dans  les  labo- 
ratoires pour  doser  le  chlore,  le  brome  et  l'iode  dans  les  substances 
or^ganiques  sont  la  méthode  à  la  chaux  et  celle  dite  de  Carius. 

Dans  la  plus  grande  généralité  des  cas,  ces  deux  modes  opéra- 
toires fournissent  des  résultats  très  précis,  moyennant  l'observation 
de  certaines  précautions  indispensables.  Néanmoins,  outre  quel- 
ques inconvénients  particuliers  à  chacun  d'eux,  ils  présentent  un 
défaut  commun,  qui  est  d'exiger  un  temps  relativement  considé- 
rable pour  effectuer  un  seul  dosage.  La  décomposition  de  la  matière 
organique  n'y  est  pas,  en  effet,  instantanée  mais  progressive  ;  de 
plus,  la  nécessité  de  rassembler,  recueillir,  sécher  et  peser  le  «el 
•Targenl  complique  l'opération  et  en  prolonge  la  durée,  de  telle 
sorte  que,  pour  opérer  une  détermination  complète,  quel  que  soit  le 
procédé  employé,  il  faut  environ  cinq  ou  six  heures. 

La  méthode  que  je  propose  permet,  au  contraire,  de  réduire  con- 
*iérablement  ce  temps  et  de  le  ramener  à  une  demi-heure  en 
moyenne  pour  le  dosage  du  chlore  ou  du  brome  et  une  heure 
environ  pour  l'iode.  Par  contre,  elle  exige  l'emploi  d'un  appareil 
spécial  et  d'un  prix  assez  élevé,  la  bombe  de  M.  Berthelot.  J'étu- 
•iicrai  en  premier  lieu  le  cas  du  chlore  et  du  brome  puis  celui  de 
Hôde. 

Dosarje  du  chlore  et  du  brome. 

Il  repose  sur  les  deux  principes  suivants  : 

i**  Quand  on  brûle  un  composé  organique  chlore  dans  Toxygène 
âous  pression,  le  chlore  de  cette  substance  se  transforme  partiel- 
^menl  en  acide  chlorhydrique  et  reste  en  partie  à  l'étal  libre, 
comme  cela  résulte  des  travaux  de  MM.  Berthelot  et  Matignon; 

±*  L'animoniaqueen  excès  réagit  sur  le  chlore  en  lo  transformant 
en  chlorure  d'ammonium  d'après  l'équation  : 

8  AzH3  4-  3C12  =  Az2  +  6  AzH^Cl. 

L'acide  chlorhydrique  s'unit  également  à  l'ammoniaque  en  don- 
nant du  chlorure  d'ammonium. 

Ces  principes  s'appliquent  aussi  aux  composés  bromes. 

La  méthode  consiste  donc  à  brûler  la  substance  organique 
chlorée  ou  bromée  dans  l'oxygène  sous  pression,  en  présence  d'une 
Mlation  ammoniacale  pure  et  concentrée. 

La  combustion  est  instantanée,  elle  donne  lieu  à  la  formation  des 


84  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

produits  suivants  :  anhydride  carbonique,  chlore  libre,  acide  chlor- 
hydrique,  acide  nitrique  (en  très  petite  quantité).  La  bombe  est 
agitée  aussitôt  après  la  combustion,  l'ammoniaque  absorbe  les 
difTéronts  produits  formés  et  Ton  a  finalement  une  solulion  qui 
renferme  outre  un  excès  d'ammoniac,  du  carbonate  et  un  peu  de 
nitrate  d'ammonium,  et  la  totalité  du  chlore  à  Tétat  de  chlorure 
d'ammonium. 

Il  suffit  de  recueillir  cette  solution;  elle  se  prête  avec  la  plus 
grande  facilité  au  dosage  de  l'élément  halogène  par  voie  volume- 
trique. 

Pour  cela  j'ai  employé  deux  modes  opératoires  distincts  qui 
m'ont  donné  l'un  et  l'autre  de  bons  résultats  : 

1**  La  solution  est  évaporée  au  bain- marie  à  siccité;  dans  ces 
conditions  on  se  débarrasse  de  l'ammoniac  et  du  carbonate  d'am* 
monium,  sans  que  soit  perdue  la  moindre  trace  de  chlorure  d'am- 
monium. En  effet  ce  sel  est  stable  à  100*  et  on  indique  dans  les 
traités  d'analyse  qu'il  est  possible  de  doser  l'ammoniac  contenu 
dans  une  solution  aqueuse  en  ajoutant  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique,  évaporant  à  100°  et  pesant  le  chlorure  d'ammonium  formé. 

Le  résidu  constitué  par  du  chlorure  d'ammonium  et  une  trace 
de  nitrate  est  titré  au  moyen  d'une  solution  de  nitrate  d'argent  en 
se  servant  comme  indicateur  de  chromate  neutre  de  potassium; 

ïi**  On  peut  opérer  d'une  manière  plus  rapide  encore  bien  que 
aussi  précise  :  pour  cela,  la  solution  ammoniacale  est  recueillie, 
acidulée  nettement  par  Tacidc  nitrique  pur  étendu  et  froid.  On  y 
ajoute  un  excès  de  nitrate  d'argent  titré,  et  on  détermine  l'excès 
d'argent  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  sulfocyanure  d'am- 
monium, en  employant  comme  indicateur  l'alun  de  fer  et  d'ammo- 
nium, suivant  l'élégante  mùtliode  indiquée  d'abord  par  M.  Lextreit 
et  [)lus  connue  sous  le  nom  de  (Charpentier  ou  Vôhlard. 

J'ai  appliqué  indilïéremment  ces  deux  procédés  au  dosage  d'un 
grand  nombre  de  substances  chlorées  ou  bromées.  J'indiquerai  ici 
queUpies  résultats  en  insistant  sur  certains  détails  expérimentaux  : 

1°  Acide  cIi/oniniIi(jiw  C^0KA^{0\1}*.  — L'acide  a  été  purifié  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'eau  bouillante,  séché  à  120*»  puis 
réduit  en  pastilles  de  manière  à  pouvoir  être  brûlé  dans  la  bombe. 
Cette  substance  brûle  (lilticilement,  aussi  a-t-il  été  nécessaire 
d'avoir  recours  à  un  combustible  auxiliaire,  le  naphtalène. 

La  pastille  d'acide  chloranihque  posant  0«f%3262a  donc  été  placée 
entre  deux  pastilles  de  na[)htalène  (de  O'^'.âO  environ  chacune)  et 
la  combustion  a  été  efl'ectuue  à  la  manière  ordinaire  dans  la  bombe 
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âu  fond  de  laquelle  avaient  été  préalablement  déposés  2b  ce.  d'am- 
moniaque. 

La  substance  brûle  instantanément  et  la  bombe  s*échaufTe,  on  la 
refroidit  sous  un  courant  d*eau,  puis  on  Tacite  de  manière  que  la 
solution  ammoniacale  absorbe  tous  les  produits  gazeux  qui  ont  pris 
naissance.  Cela  fait,  on  détend  très  lentement  les  gaz,  de  manière 
à  éviter  l'entraînement  de  gouttelettes  liquides;  on  ouvre  alors  la 
bombe,  on  recueille  la  solution  ammoniacale  qu*elle  contient,  et  on 
en  lave  Tintérieur  avec  le  plus  grand  soin.  Ces  eaux  de  lavages 
sont  réunies  au  liquide  ammoniacal,  le  tout  est  placé  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  et  évaporé  à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu 
<le  révaporation  est  repris  par  un  peu  d*eau  distillée,  additionné  de 
quelques  gouttes  de  chromate  neutre  de  potassium  et  titré  au 
nitrate  d'ai^nt.  Il  a  fallu  31''%8  de  liqueur  argentique  correspon- 
dant à  0^,00354  de  chlore  par  centimètre  cube;  soit,  trouvé  :  Cl, 
«.9ft  —  calculé  pour  C«H«0*C1«  :  Cl,  83.97. 

2*  Uibromoanihracène. — Poids  de  substance  employé=:0,7656; 
AiH*=30  ce.  Les  liqueurs  ammoniacales  ont  été  divisées  en  deux 
finies:  dans  Tune  le  brome  a  été  dosé  par  la  méthode  au  chro- 
ma, dans  l'autre  par  le  procédé  au  sulfocyanure,  trouvé  :  Br,  47.45 
et  47.5!  —  calculé  pour  C**H»Br9  :  Br,  47.72; 

S*  Acide  parabromobenzoïque,  — Deux  opérations  ont  été  faites, 
rme  sur  0»',f>573  a  donné  :  Br,  39.44  ;  l'autre  sur  0,5051  a  fourni 
Br,  3l#. 48  —  calculé  pour  C"H»BrO«  :  Hr,  39.80. 

Dosage  de  Tiode. 

Les  corps  iodés  ne  se  comportent  pas  comme  les  composés 
chlorés  ou  bromes  quand  on  les  brûle  dans  l'oxygène  sous  pression. 
L'iode  est  en  effet  retrouvé  après  la  combustion  entièrement  à 
létal  métalloîdique,  ou  si  une  petite  quantité  passe  à  Tétat  d'acide 
iodhydrique,  elle  doit  être  extrêmement  faible.  Uuoi  qu  il  en  soit, 
l'ammoniaque  ne  peut  être  ici  employée,  ccmnie  dans  le  cas  du 
chlore  et  du  brome,  en  raison  de.  Taction  différente  qu'elle  exerce 
âur  l'iode.  Je  Tai  remplacée  par  une  solution  aqueuse  de  potasse. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'iode  est  bien  connue,  elle  est 
exprimée  par  la  réaction  suivante  : 

âP  +  6KOH  =  I03K  +  5KI+3H20. 

D'autre  part,  en  ajoutant  un  acide  à  la  solution  alcaline  sur 
laquelle  l'iode  a  réagi,  cet  élément  doit  de  nouveau  être  remis  en 
liberté  d'après  Téquation  : 

ICPK  +  5KI  +  3S0*H»  =  3  S0*K2  +  3  H20  +  2  P. 
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En  acidulant  donc  franchement  cette  solution  et  distillant,  Tiode 
passera  à  la  distillation.  Enfin,  si  Ton  ajoute  à  cette  liqueur  acide 
privée  d*iode,  une  solution  saturée  de  bichromate  de  potassium  et 
que  Ton  chaufTe  de  nouveau,  la  petite  quantité  d'acide  iodhydrique 
qui  pourrait  avoir  pris  naissance  dans  la  combustion  fournira  ainsi 
son  iode. 

Tels  sont  les  principes  sur  lesquels  repose  la  méthode  que  je 
propose  et  que  je  vais  décrire  avec  quelques  détails. 

J'ai  opéré  sur  un  composé  très  riche  en  iode,  le  tétraiodoéthylène 
C'^I^  utilisé  on  thérapeutique  sous  le  nom  de  diiodoforme,  et  dans 
lequel  le  dosage  de  Tiode  ne  se  fait  pas  sans  quelque  difBcuité  par 
les  méthodes  ordinaires. 

Ce  corps  a  été  purifié  avec  soin  par  plusieurs  cristallisations 
dans  le  benzène  bouillant,  et  séché  à  Tabri  de  la  lumière.  Sa  den- 
sité est  trop  élevée  (D  =  4,25)  pour  qu'on  puisse  réduire  eu  pas- 
tille une  quantité  aussi  faible  que  celle  qui  a  été  mise  en  œuvre. 

La  difficulté  a  été  tournée  de  la  manière  suivante  : 

Une  petite  cavité  a  été  creusée  dans  une  petite  pastille  de  naph- 
talène,  et  le  composé  iodé  y  a  été  déposé  soit  0*^,2942  dans  une 
expérience;  au-dessus  de  la  substance,  a  été  placée  une  seconde 
pastille  de  naphtalèiie  et  la  combustion  a  été  faite  à  la  manière 
ordinaire,  dans  la  bombe,  au  fond  de  laquelle  on  avait  déposé, 
avant  l'expérience  50  ce.  d'une  solution  de  potasse  contenant  par 
litre  2  molécules  de  KOH. 

La  combustion  terminée,  on  place  la  bombe  sur  un  plan  parallè- 
lement à  son  grand  axe  et  on  la  fait  rouler  pendant  quelque  temps 
sur  le  plan,  de  manière  que  la  solution  alcaline  vienne  toucher 
successivement  tous  les  points  de  la  surface  interne  de  l'appareil. 

Gela  fait,  on  laisse  refroidir,  et  alors  seulement  on  détend  len- 
tement les  gaz;  ils  doivent  être  absolument  inodores  si  l'opératioa 
a  été  bien  conduite.  La  bombe  est  ensuite  ouverte  puis  lavée  avec 
soin.  Le  liquide  est  placé  dans  un  petit  ballon  reUé  à  un  tube  «m- 
louréd'un  réfrigérant  et  dont  Textrémité  plonge  dans  une  solution 
a({ueuse  d'iodure  de  potassium. 

Un  neutralise  alors  partiellement  la  solution  alcaline  au  moyeu 
d'acide  sulfuriijue  étendu  de  i  volumes  d'eau,  puis  on  distille. 
Quand  il  ne  passe  plus  d'iode  et  que  l'atmosphère  du  ballon  s'est 
éclaircie,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide  sulfurique,  de 
manière  à  rendre  la  liqueur  fortement  acide  puis  30  à  50  ce  de 
bichromate  de  potassium  en  solution  saturée  et  l'on  distille  de  nou- 
veau jiisipi'à  ce  que  les  dernières  traces  d'iode  aient  été  enlevées. 

Alors,  on  étend  la  solution  iodoiodurée  à  200  ce,  on  en  prélève 
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iû  ce.  et  l'on  dose  Fiode  au  moyen  d'une  solution  étendue  d'hypo- 
solfite  de  sodium  exactement  titrée  au  moyen  d'iode  pur. 

U  a  fallu  pour  0«',2942  de  substance,  Sl'^^jO  d'hyposulfite  corres- 
pondant à  1<',28  d'iode  par  litre;  soit,  trouvé  :  I,  95,28  —  calculé 
pour  G^H  :  I,  d6,48. 

Dans  ropération  qui  précède,   il  est    indispensable  d'ajouter 
l'acide  en  deux  fois,  parceque  la  solution  alcaline  est  très  riche  en 
caii>oiiate  et  l'addition  d*ime  trop  grande  quantité  d'acide  élèverait 
la  température  et  pourrait  occasionner  une  perte  notable  d'iode  en- 
traîné à  rétat  de  vapeur  par  l'anhydride  carbonique  qui  se  dégage. 
Les  méthodes  qui  sont  décrites  plus  haut  se  prêtent  également 
bi»  au  dosage  des  éléments  halogènes  dans  les  composés  liquides 
et  volatils  moyennant  quelques  précautions  spéciales  qu'on  trouvera 
<&écrites  dans  le  Traité  de  calovimétrie  pratique  de  M.  Bertheloty 
et  qui  n'apportent  qu'une  complication  insignifiante. 

Ea  résumé,  par  la  décomposition  complète  et  instantanée  de  la 
sobstance  par  la  rapidité  et  la  simplicité  des  opérations,  ces  mé- 
tedes  sont  extrêmement  pratiques.  On  en  retirera,  en  particulier 
Wâ  plus  grands  avantages,  dans  le  cas  où  Ton  aura  à  efîectuer  toute 
o&eâéhe  de  dosages. 

TnTail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  du  Collège  de  France). 

N''  21.  —  Sur  la  présence  de  la  mannocellulose 
dans  le  tissn  ligneux  des  plantes  gymnospermes  ; 

par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

En  reprenant  l'étude  de  la  substance  gommeuse  retirée  du  bois 
par  Poumarède  et  Figuier  à  l'aide  de  la  lessive  de  soude  (i), 
Thomsen  a  observé  que  le  pin  et  le  sapin,  contrairement  à  ce  qui 
amve  avec  le  bouleau, le  hêtre,  le  chêne  et  quelques  autres  arbres, 
ne  toumissent  que  des  quantités  insignifiantes  de  gomme  de 
bois  \i\. 

Celte  observation,  confirmée  plus  tard  par  Koch,  et  même  éten- 
due par  cet  auteur  à  deux  autres  conifères,  l'if  et  le  genévrier  (3), 
^  passée  presque  inaperçue.  Il  était  cependant  intéressant  de 
savoir  si  des  plantes,  telles  que  des  conifères  et  des  angiospermes, 
déjà  séparées  par  l'ensemble  de  leurs  caractères  sexuels  et  la 
:^truclure  anatomique  de  leur  bois,  présentent  une  telle  ditïéreace 

(1  Comptes  rendus,  t.  23,  p.  918;  1846. 

^ït  Joun^  f.  prakt,  Ch.,  t.  19,  p.  146;  1870. 

tS]  PbërmëeeuU  Zeitacb.  fur  Ruaaland,  t.  25;  1886. 
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de  processus  physiologiques  qu'on  puisse  encore  les  reconnaître  à 
la  composition  de  leurs  membranes  cellulaires. 

Aussi,  à  la  suite  des  recherches  que  j'ai  publiées,  il  y  a  quelques 
années,  sur  la  composition  immédiate  du  tissu  ligneux  (1),  ai-ge 
entrepris  l'analyse  du  bois  des  gymnospermes  (Cycadées,  Coni- 
fères et  Gnétacées).  Si  on  s'en  souvient,  j'étais  arrivé  à  conclure, 
que  le  tissu  ligneux  des  plantes  angiospermes,  monocotylédones  et 
dicotylédones,  est  formé,  quel  que  soit  l'organe  où  on  Texamine, 
de  quatre  substances  principales  :  la  cellulose  ordinaire,  la  vasûu- 
lose  de  Frcmy,  une  sorte  de  résine  probablement  phénolique  ou 
lignol  (2),  et  la  gomme  de  bois,  appelée  aussi  xylane.  Aujourd'hui, 
je  montrerai  que  chez  les  plantes  gymnospermes,  la  xylane,  à  peu 
près  absente,  est  remplacée  par  un  hydrate  de  carbone  tout  à  fait 
différent,  par  de  la  mannocellulose. 

Du  bois,  des  feuilles,  des  cônes  de  diverses  plantes  appartenant 
aux  trois  familles  de  gymnospermes,  furent  séchés  et  pulvérisés, 
puis  débarrassés  de  leurs  principes  solubles  dans  Teau  et  dans 
l'alcool  avant  d'être  soumis  à  l'action  de  la  lessive  de  soude 
(ft  2  0/0).  Dans  aucun  cas,  contrairement  à  ce  qui  arrive  avec  le 
tissu  ligneux  des  plantes  angiospermes,  on  n'a  obtenu  de  propor- 
tion importante  de  xylane.  Par  exemple,  au  lieu  de  15  à  25  0/0 
que  donnent  avec  facilité  les  bois  de  hêtre,  de  bouleau  et  de  chêne, 
la  paille  d'avoine  et  de  froment,  les  feuilles  d'alfa,  les  coques  de 
noix,  etc.,  on  n'a  obtenu  que  quelques  millièmes  avec  le  bois  de 
sapin,  beaucoup  moins  encore  avec  la  plupart  des  autres  plantes 
gymnospermes  examinées.  En  outre,  le  produit  était  toujours 
accompagné  d'une  certaine  proportion  de  galactane. 

Le  tissu  ligneux  qui  reste,  après  les  traitements  indiqués  plus 
haut,  fut  alors  mis  à  bouillir  pendant  quatre  à  cinq  heures  avec 
dix  fois  son  poids  d'onu  contenant  cinq  centièmes  de  HCl.  Dans 
ces  conditions,  que  j'ai  reconnues  les  plus  favorables  à  l'hydrolyse 
de  la  mannocellulose,  on  obtient  un  liquide  fortement  réducteur. 
On  le  sature  à  froid  par  la  soude  et  on  l'additionne  d'acétate  de 
phénylhydrazine  on  proportion  calculée  d'après  la  teneur  en  suci'e. 
Le  i)récipité,  recueilli  aprrs  une  heure,  est  lavé  à  l'eau  froide  et  à 

(\\  Comptes  rcnihis,  l.  114,  p.  \\\)i  (lHl)2i;  el  DulJ.Soc.  c/ii/ii.,8*  si-rie.  t.  7, 
p.  4<)8;  18ii2Î.  Dans  ci*Ue  dorni«*'re  notes  p.  4G9,  lignt;  15,  //>«•  ;  oxalique,  au  Iit^u 
(le  :  nialiqu«'. 

2  tl'ai  d'abord  appel»*  roll*^  subslan<*o  ligninOy  mais  pour  éviter  toute  con- 
fusion avec  la  lltrnin»*  d^s  auteurs  allemands,  qui  comprend  Tensemble  de» 
niatirros  inconstantes  du  bois  autres  que  les  hydrates  de  carbone,  j<)  me  servirai 
maintenant  du  nom  do  lnjiml. 
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Falcool,  puis  recristallisé  dans  l'eau  bouillante.  C'est  de  la  phényl- 
maoûosehydrazone.  Dans  tous  les  cas,   on  Ta  identifié  avec  le 
dérivé  correspondant  du  mannose  ordinaire  du  Phylelephas  ou- 
mannose,  à  l'aide  de  son  point  de  fusion  (vers  210''  au  bloc  Ma- 
quenne»  et  de  sa  transformation  en  d-glucosazone.  Cette  dernière 
tnuisforniation  s'obtient,  comme  on  sait,  en  chauffant  Thydrazone 
avec  une  solution  aqueuse  d'acétate  de  phénylhydrazine  :  les  la- 
melles presque  incolores  de  mannosehydrazone  sont  alors  rempla- 
cées, peu  à  peu,  par  de  fines  aiguilles  jaune  d'or,  groupées  en  petits 
pinceaux,  peu  solubles  dans  Teau,  moins  encore  dans  l'alcool  mé- 
thylique,  même  bouillant,  et  fusibles  vers  230''(aublocMaquenne). 
Pour  plus  de  garantie,  on  a,  une  fois,  extrait  le  mannose  cris- 
tallisé en  décomposant  son  hydrazone  par  l'élégante  méthode  de 
HerzfeJd  (i).  24  gr.  de  mannosehydrazone,  provenant  du  bois  de 
Piûus  maritima^  ont  été  maintenus  deux  heures  en  ébullition  avec 
âOOjrr.  d'eau  et  1 2 gr.  d'aldéhyde  benzoïque.  Après  refroidissement, 
lasolutioQ  séparée  de  la  benzaldéhydrazone  insoluble,  a  été  éva- 
porée presque  à  sec  dans  le  vide  et  le  résidu  repris  par  un  peu 
(fakool  méthylique.  En  amorçant,  le  sirop  a  rapidement  cristallisé. 
Ott  a  essoré   le  sucre  et,  après  une  nouvelle  cristallisation  dans 
faloool   méthylique,  on  l'a  passé  au  polarimètre.   La  solution, 
«fiterd  lévogvre,  a  donné  comme  pouvoir  rotatoire  constant  : 

ipwir  une  concentration  du  2  0/0  et  à  la  température  de  +â°''- 
Cest,  à  l'erreur  d'expérience  près,  le  chiffre  donné  par  Eken- 
slein  i2),  chiflre  que  j'ai  eu  l'occasion  de  retrouver  dans  une  opé- 
ntion  sur  le  mannose  extrait  de  l'amande  de  Phytelephas, 

J'ai  cherché  la  mannocellulose  dans  le  tissu  ligneux  des  plantes 
gymnospermes  suivantes  : 

CYCADÉES. 

Cyeas  siameosis  Miq tige. 

COMKKHES. 

Taxus  baccata  L lige  (aubier,  bois  parfait). 

Podocarpus  macrophylla  Don tige. 

Cupressus  torulosa  Don lige. 

Biola  (Thuya)  orientalis  Evd tige. 

1)  D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  448;  1895. 
(i  B.  tr.  ch.  P.-B„  t.  16,  p.  222;  1896. 
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Sequoin  gigantea  Evd tige. 

Abies  pectinata  D.  C tige. 

Abies  excelsu  D.  C tige. 

Pinus  sylvestris  L tige. 

Pinus  mai'itima  Lam tige. 

Pinus  laricio  Poir feuilles,  fruit  (cône). 

Araucaria  brasiliana  A.  Bich tige. 

GNÉTAGÉES. 

Kphedra  distachya  L tige. 

(inetum  Thoa  R.  Brown tige. 

Wehvitschia  mirabilis  Hook racine. 

Toutes  les  espèces  des  deux  premières  familles  m^ont  fourni  ua 
précipité  de  mannosehydrazone,  assez  abondant  même  pour  qu^on 
puisse  les  recommander,  d'une  manière  générale,  comme  une 
avantageuse  de'  mannose  (1).  Voici  comme  preuve,  les  dosages 
source  que  j*ai  effectués  : 

Mannose 
Mannosehydrazone     correspondant 
p.  100  (i).  p.  100. 

Ta xus  baccata  (aubier) 15.0  10.0 

Taxus  baccata  (bois  parfait) 12. 0  9.0 

Cupressus  torulosa  (tige  entière) 5.0  3.4 

Abies   pectinata  (bois  de  la  tige; 14.4  9.6 

Pinus  laricio  (cône) 12.6  8.4 

Araucaria  brasiliana  (tige) 12«K  9.5 

Au  contraire,  dans  la  petite  famille  des  Gnétacées,  formée  de 
trois  ^^enres,  Kphedra  dislachra  n'a  fourni  (lu'un  très  petit  rende- 
ment (environ  i  gr.  d'hydrazone  pour  135  gr.  de  bois  frais  débar- 
rassé do  son  écorce),  tandis  que  Gnetam  Tboa  et  Wehvitschia 
mirahilis  n*ont  rien  donné  du  tout.  C'est  là  un  fait  d'autant  plus 
intéressant  que  les  (Inétacées  ne  sont  pas  de  véritables  gymnos- 
permes, mais  bien  plutôt  un  terme  de  passage,  un  véritable  trait 
d'union  entre  les  deux  grands  groupes  de  Phanérogames. 

(Travail  fait  au  laburaloirc  de  chimie  du  Muséum). 

\\ )  W'cld,  Lindsoj  et  Tollons  ont  signalô  la  présence  de  la  mannose  dans  une 
lessive  bisultitiquc  provenant  dr  la  préparation  de  la  cellulose  du  bois  i/>.  cb.  (/., 
1.  23,  p.  iyiK);  1890  et  Aun.  Chiin.  Phys.,  t.  267,  p.  8il;  1892.  11  est  probable, 
d'après  ce  qu'on  vient  de  voir,  que  le  bois  employé  était  du  pin  ou  du  sapin. 

(:f'  ^ans  déduction  des  substances,  organiques  cl  minérales,  élrangëros  au 
tissu  proprement  dit. 
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X'  22.  —  Sur  la  matière  colorante  de  la  digitale  ; 
par  llll.  ADRIAN  et  A.  TRILLAT. 

Le  traitement  de  la  plante  de  la  grande  absinthe  en  opérant  sur 

<b quantités  notables  de  matière  première  nous  a  permis  de  reti- 

fff  une  combinaison  cristallisée  que  nous  avons  désignée  sous  le 

m 'ïinabsinthine  en  même  temps  qu'un  deuxième  corps  cris- 

bffiséen  aiguilles  (1). 

.Vous  avons  cherché  à  apphquer  un  traitement  analogue  à  la 
fknte  (le  la  digitale,  dans  l'espoir  de  retirer  la  matière  colorante 
/anae. 

hmr  cela,  nous  nous  sommes  adressés  à  la  digitalis  lutea  (la 
•Igitdle  de  Hongrie),  et  nous  avons  traité  comme  il  suit,  les  résidus 
provenant  de  la  préparation  de  la  digitaline  cristallisée. 
Les  eaux-inères,  après  la  cristallisation  de  la  digitaline  obtenue 
A  suivant  les  indications  du  Codex,  sont  évaporées  jusqu'à  con- 
ife-tance  d*un  extrait  qui  est  ensuite  mis  en  contact  à  froid,  pen- 
<iat  plusieurs  heures,  avec  de  la  benzine.  On  sépare  la  partie  inso- 
loUe  •jui  est  constituée  surtout  par  la  digitaline  amorphe.  On  âltre 
ia  benzine  et  on  la  distille.  Le  résidu  de  la  distillation,  débarrasse 
['V  \k  chaleur  des  dernières  traces  de  benzine,  est  à  son  tour 
rpviS:-  par  (le  la  gazoline  qui  dissout  l'huile  dans  laquelle  le  nou- 
eau  produit  se  trouve  en  suspension.  Après  quelques  heures  de 
ep>^.  on  décante  et  l'on  dissout  la  partie  solide  dans  l'alcool 
m\lii(ue  chaud  qui  la  laisse  cristalliser  par  refroidissement.  Pour 
uhfier  le  produit,  on  emploie  l'alcool  à  90''  bouillant,  dans  lequel 
cristallise  rapidement  par  simple  abaissement  de  température. 
.\près  de  nombreuses  cristallisations,  le  corps  obtenu  par  la 
létbode  que  nous  venons  de  décrire  se  présente  sous  la  forme  de 
trlles  aiguilles  jaunes,  soyeuses  et  feutrées,  fondant  très  netto- 
yât à  la  température  de  217-1^18''. 

Nous  avons  cherché  à  en  établir  la  formule  par  la  combustion  et 
àT  la  détermination  du  poids  moléculaire.  L'analyse  a  donné  : 

I.  U.  Moyenne. 

<;ai-bone 71.99  71.63  71.800 

Hydrogène 4.01  4.7:2  4.065 

Oxygène  (par  diff.) 3.40  23.65  23.475 

e  qui  correspond  à  une  formule  en  (C*H*0;». 
Uétermination  du  poids  moléculaire,  —  La  détermination  du 

1.  BulL  Soc.  chim,,  1099,  p.  234. 
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poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique  n'a  donné  que  des 
résultats  négatifs  par  suite  de  la  faible  solubilité  de  la  substance. 
Nous  avons  préféré  employer  la  méthode  ébullioscopique. 

1»%8221  de  substance  séchéo  à  110°  ont  été  dissous  dans  27^,6 
d'acide  acétique  (éb.  115<»,o)  ;  élévation  du  point  d*ébullition,  0*,66, 

En  appliquant  la  formule  suivante,  on  a  : 

11-  V  PXIOO      ..  ^  ^  1.8221X^00      p« 

Pouls  moléculaire K^-rrrr — =2o.3X  •vT-TrTT^-TTTr  =253 

L'analyse  élémentaire  ayant  donné  la  formule  (C*H*0)*  on  trouve 
le  chiflre  268  pour  C*«H^*0*. 

Cette  formule  est  différente  de  celle  de  la  digitollavone  de 
Fleischer  (1).  Cet  auteur  a  décrit,  en  effet,  sous  le  nom  de  digito- 
llavone  une  matière  retirée  d'une  digitale  par  le  procédé  suivant, 
qui,  comme  on  peut  en  faire  la  comparaison,  est  sensiblement  dif- 
férent du  nôtre. 

I^s  feuilles  divisées  sont  d'abord  mises  à  macérer  pendant  vingt 
quatre  heures  dans  trois  fois  leur  poids  d'alcool  à  50*.  On  exprime 
alors  pour  retirer  le  liquide  alcoolique  et  on  évapore  jusqu'à  un 
petit  volume.  On  agite  à  (juatre  reprises  avec  de  Téther,  ce  qui 
donne  une  solution  éthérée  très  foncée.  On  traite  celle-ci  par  un 
petit  volume  d'une  solution  de  carbonate  de  soude  à  1  0/0, 
(jui  amène  la  précipitation  d'une  substance  noirâtre  et  d'une 
petite  proportion  de  digitoflnvone.  La  plus  grande  partie  de  celle 
dernière  reste  pourtant  en  dissolution  dans  l'éther.  On  distille  la 
solution  éthérée  pour  retirer  l'éther  et  la  petite  quantité  d'alcool 
qui  l'accompagne.  Il  reste  une  bouillie  de  cristaux  qu'on  fait  ma- 
cérer pendant  (juelque  temps  dans  un  peu  d'éther,  de  façon  i 
dissoudre  la  matière  colorante  verte  amorphe  qui  les  souille. 
On  essore,  on  lave  avec  un  peu  d'éther  et  on  épuise  la  masse 
cristalline  f)ar  le  chloroforme  qui  dissout  la  digitoxine  et  n'enlève 
qtie  des  traces  de  digitoflavone.  Finalement,  on  fait  cristalliser  une 
deuxième  fois  dans  l'alcool  bouillant. 

D'après  l'auteur,  la  digitoflavone  ne  serait  pas  un  glucoside, 

mais  une  matière  colorante  à  laipielle  conviendrait  la  formule  de 

constitution  : 

(.) 

^     ^  — 0  — 
^^CII 

011     r.i) 

(1)  Journnl  do  Ph.  t-t  tlo  Ch.,  I8;n»,  p.  171. 
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Cette  formule  ne  peut  correspondre  à  notre  corps  en  C**H**0*. 

Uulre  que  le  procédé  deFleischer  diffère  de  celui  que  nous  avons 
employé,  le  produit  obtenu  n*a  pas  les  mêmes  propriétés. 

En  effet,  Tacide  chlorhydrique  dédouble  la  digitoflavone  en 
donnant  de  la  pyrocatéchine  et  un  deuxième  corps  cristallisé  non 
étudié  :  elle  donne  avec  l'acide  sulfurique  un  sel  double  cristal- 
U>able. 

La  combinaison  que  nous  avons  obtenue  est  insoluble  dans 
r^u,  dans  les  acides  minéraux  étendus  et  dans  Téther  de  pétrole  ; 
elle  se  dissout,  surtout  à  chaud  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
Talcool  amylique.  Les  solutions  alcalines  la  dissolvent  avec  une 
belle  coloration  rouge.  Elle  ne  donne  pas  de  corps  cristallisé  par 
Faciion  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  bouillant  ne  l'attaque  pas.  L'acide  *acé- 
tkpie  et  la  phénylhydrazine  ne  la  transforment  pas.  Nous  n'avons 
pas  pu  constater  la  formation  de  la  pyrocatéchine  et  de  la  phloro- 
gineioe  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  ou  de  la  potasse,  ce 
([oi  la  différencie  de  la  digitoflavone. 

Nous  avons  cherché  si  notre  produit  pouvait  provenir  de  la  dé~ 

CQB^ition  de  la  chlorophylle  ou  d'un  des  composés  qui  l'accom- 

p^paent.  Nous  avons  trouvé  qu*il  ne  devait  pas  être  assimilé  à  un 

dimé  à  noyau  chlorophyllien  et  qu'il  n'était  pas  comparable  au 
eirothène,  car  il  ne  donne  pas  de  bandes  d'absorption.  D'autre 
part,  la  comparaison  avec  les  produits  tinctoriaux  jaunes  naturels 
5or  tissus  mordancés  au  chrome,  au  fer  et  à  l'alumine,  ne  permet 
pas  de  le  considérer  comme  une  matière  colorante  bien  active. 
D  e>t  donc  spécial  à  la  digitale  et  encore  faut-il  remarquer  que 
seule  la  digitalis  lutea  a  pu  nous  en  fournir. 

En  résumé,  le  nouveau  principe  que  nous  avons  retiré  de  la 
digitale  est  remanjuable  par  sa  grande  stabiHté  et  sa  résistance 
aux  divers  agents  chimiques.  En  ceci,  il  a  une  grande  analogie 
avec  le  composé  que  nous  avons  retiré  de  la  plante  d'absinthe, 
uiais  il  en  diffère  par  les  constantes  physiques  et  la  composition. 

En  mémo  temps  que  la  matière  colorante  de  la  digitale,  nous 
avons  encore  extrait  des  résidus  de  la  digitale,  au  moyen  de  l'acé- 
tone, un  corps  cristallisé  blanc.  Cette  combinaison  est  dépourvue 

aaclion  physiologique. 


'.'L-.  y.îiy'y.'i.-  v'.i\:j:^  en  frakç.us. 
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Sur  l'action  de  1  acide  iL.z^ThjiTi^t  sec  sur  l'arc 
léacljgij  iu verse:  JOUKIAUX     ..  /  ..  :.  129.  } .  '^'Sâ  ;  ^T.ll. 

Il'.l  y:i/.*'iy.  h\[.:i'\'iii  ÏHT^'^!:'.  «  J  T'.-'J^'-  vl  ir^^me  H  5<.K^ô"  "  ïi 

•/ayt-imui  'J'|j>rJro;."r:j'- :  r^-jj.  ro  ;'î».-::jr:*:iî.  Ag-Cl.  chaufTt*  «1 
iiirii'^.-pljfn-  'Jljyrjro;;*.'!]-,  î o'jrrj.:  H^'Il  —  Ap.  L'auteur  «Mm 
IliK'iiciMjf  J;j  t''i/jpfrratijp.'irnr  r.*<.--  'ir-jx  rt^artions  inverse>  fii 
liiul,  /i  'l<'-.!<'jjip«'r;Uijnr-  lix»rs.  "li  tube-  si^^llé-i*.  soit  Ajr^*!  foin 
«11*  rii\'Jro^'i'in;,  soil  Ajr  sjv^m:  HC! -r''-.  On  refroulit  bni>quern 
■Miilr  II':-,  lulii'-,  rjij  i;iii  pHs^ci*  li'  roiitenu  frazciix  dan>  une 
\i'llr  :-,iir  II'  lutTrun-,  on    lit  Ir*  volunn?  «:•!  on  séjiare  les  jraz 

\\ri\\  \  II.  —  Lii  proportion  flf*  IICI  »Toit  trabonl  avtH*  n 
il  iriKJ  MTr,  uni;  ciTljiini'  limita  ipii  dépend  de  la  tenip.  dr 
iH'iii'i'.  l.i'  iiMMpN  de  rhanlïr  nniîissaire  pour  alteindiv  colU 
VMiii*  a\ri' |l:i  icinp.  :  il  i»sl  d'aulanl  plus  lonjj;  i|ue  la  toi 
pluri  liarvM*.  A  *2:i(i",  d  iMut  pliis  d'iiH  iHois  pour  atteindre  rc 
liliie  .  Il  riUd"  il    iir   l'jiMi  jjIms  (pi'une  heure.  La  valeur  <lu 

r  .  s\n\  ilnwir  U\  proportion  en  eenlionies  de  11 

irnu  d.ln>ll-^lulu••.  -H.'idle^  i  V    -Nolrunc  ilu  mélangre  de  ^'.tz 
\       \i»îiiim'  \\r  rii\dr«^j^iMii  '  est  II' suivant  :  "0.88  à 'î")t'", 

lîv  .  V..:  Telle  aila.iue  eonnueiuv  veis  SOO"  :  «piaiid 
[.:^w  c<  .,:;..'..:  .  •:.  îreiiNeqner  e>l  e-a!  à!  iM.là  4îH^  'Jâ.'.».') 
■•-  >'  '.'....■.  .    .-.r  ;■.  i'.:,..  1,-.  leiîîpèralures  inlerieure-i 

;:. i.        -  .  .  ..\  ..-.;.  ;;.->  :::\.v>v^-  i^-»!  b:i"'n  dilVèrente  sui 

->^". •. .    \-.  ."..  ..i   -.  '»'■'■•  .  iv  îiînilès  sôiit  l'-s 

..:«i-- -.  -"^-  .         .    :.-  ■   ;■■>.    •.  :  .:*:;  t"::  ;"ii  s  ir-se-^  1 

...  . 

■  %-■»•,■■     •  ■»  -      ^  •■      - .•  ■  ••  ^    ».■»■■'  ■^* ■  •  ■.■f-«i 

.::•>   ..■  •        .  .   \n:  ; 

Smrï«T.,>  :.         .r   •  ,.:?  .::  v.Mfse    BERTHELOT 
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>mW  de  potasse  prenne  un  lAnvu^rri^  ixpiuei.  0.  -nULiLti  d^  ju^^vr 
•lernier  bnisqueinent  d^^s  loe  ^ncHinni  poitée  îi  k'diwinoo  ol 
intenue  à  une  températarrr  beniu'jiiip  yuur  éii^«^^  qiio  oollt' 
la  décomposition  commez>:43J;^.  C'««it.:t^  [Ui*  roapeul  ivahsor 
introduisant  au  centre  d'sji  :îib»*  û*  vrîrrr*-  porté  <iu  rou^rt^  unt» 
cruelle  de  verre  à  Vexirémiirr  Îj»  iaiii-ieile  ja  ;i  {i*:i:fimuïé  quelques 
vigrammes  de  sel  solidifi«f.  A  -  bi:iin  'i»r  ri«*l'{iies  îastants,  colui- 
fond  et  tombant  sans  se  rr;r:ui.r  ^iv  le  verre  rouge,  il  |)ro<lnil 
ttepelile  explosion,  avec  u:»  Iruz  arrc,  hnispie,  quoique  uu  piMi 
dloQgê.à  la  façon  de  celui  T'in-e^  pi:ri.ir->  ^ate,  ii?tle  expêrienrf 
rappelle  celles  que  Tauleur  a  (nil^^  ^nr  L'a  h  le  pii'rique  fondu  ;  rWr 
opli'^ue  les  dégâts  considérabî-e-^  =i»i.^  a  une  explosion  rtViMih»  de 
«Morale  de  potasse  dans  une  fabrique  an^rlaise.  dei.kimnk. 

Dissociation  par  l'eaa  de  riodomercnrate  d'ammoniaquo  ni 
il riodomercurate  de  potasse;  Maurice  FRANÇOIS  [C.   H., 

tia,li.l>59,  4.12.9î>;l  —  Hgl^AzHM.H^i;.  — La(/êrom/>'i.v/V/W/ 
«■ipi'^cde  ce  sel  se  produit  quand  on  verse  ♦l^-  l'eau  en  (•ximV'h  uiir 
tecrtitaux.  Il  se  dépose  Hsrl^  rouj^e  ;  la  liJfUr'ur  surnaj^oiuitn  rn 
|W*ati'  une  solution  saturée  de  Hgl-  dans  AzH*!.  La  <//ir7//////r//»/ 
■nta/'V  a  lieu  si  on  verse,  par  ex.,  ;o  gr.  d'eau  sur  si'i  gr,  d/' 
^81m.  Il  se  dépose  Hgl*  mêlé  de  cristaux  (rioiloin^n'unih 
■*^:il  se  produit  un  équilibre  et  la  composition   du   liijHidi 
•■fure  constante  quand  on  fait  varier  les  quantités  d*<fini  aytn 
fe^.  aussi  longtemps  qu'il  reste  des  cristaux  (riorloinon'uriii*'  n'/ii 
*^iniK)sés.  Le  liquide  surnageant  laisse  déposer  d^ro   in.-i<iii> 
'«•Wreurate par  le  moindre  refroidissement;  don<',  nu  iwnu^  ni 
*'^iuilihre,  ce  li<{uide  constitue  une  solution  satun-'r  d'i'/'l'/iu'  i 
flwitdaiij;  ;VzH*I  provenant  de  la  dissociation. 

|^^*-KI.l,r>H^O.  —  L'action  de  Teau  sur  ce  .-el  domii-  Im  m  .m., 
^Boesremar.jues  que  plus  haut. 

*^  (^^''Oiiiposition  de  ces  deux  sels  par  Tr^au  (?n  t'iiiM'' <jN/inijl. 
™''Onc  limitée  et  réversible;  elle  obéit  aux  lois  de  h\  di-r^onuiiun 
*5  >els  par  Teau.  Quand  l'état  d'équilibre   r?sl  alt<nîil,  la  lh|iiiiij 
^^«nt une  quantité  deAzHM  (ou  de  Kl)  lihre,coiir.larit«-  pour  liiH- 
*^P- 'lounée.  «;.  a.nduk. 

y^^  chaleurs  de  neutralisation  fractionnée  de  l'acide 
^••ytterrocyanhydrique  comparées  à  celles  de  l'acide  ferro- 
J*Wrique;J.  A.  MULLER  iC.  /?.,  t.  129,  p.  ±^V1  ;  i.li.lKi»  — 

''^Ifalisalion  par  (piarts  de  Tac.   ferrocyaiiiiydrique  <" 
**' ^ «iolêc..gramme  v-  "1    14,ir>, 'Li,Hr,,   li,7 
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Sur  ractioo  de  Tacide  chlorhydrique  sec  sur  Targen 
réaction  inverse;  JOUNIAUX  [C.  IL,  t.  129,  p.  883  ;  27.ii.Uii 
HGl  j;rftzoux  attaque  l*arg:ent  au  rouge  et  même  à  500-550°  avec 
(j^agement  d*hydrogèno  ;  réciproquement,  AgCl,  chauffé  dan: 
almospliore  d'hydrogène,  fournil  HCI-j-Ag.  L'auteur  étudie 
tluencedo  la  température  sur  ces  doux  réactions  inverses  en  eh 
l'ant,  à  des  températures  fixes,  en  tubes  scellés,  soit  AgCl  fondu  î 
de  rhydrogène,  soit  Ag  avec  HGl  sec.  On  refroidit  biiisquemcMit 
suite  les  tubes,  on  fait  passer  le  contenu  gazeux  dans  une  ép 
vutte  sur  le  mercure,  on  lit  le  volume  et  on  sépare  les  gaz  pai 
procédés  connus. 

AgCl-f-H.  —  La  proportion  de  HGl  croit  d'abonl  avec  h»  lo 
L*t  tend  vers  une  certaine  limite  qui  dépend  de  la  temp.  de  Va: 
rience.  Le  temps  do  chauffe  nécessaire  ""pour  atteindre  cette  lii 
varie  avec  jla  temp.  :  il  est  d'autant  plus  long  (juo  la  temp. 
plus  basse.  A  250°,  il  faut  plus  d'un  mois  pour  atteindre  cet  iu 
libre  ;  à  000°  il   ne  faut  plus  (pi'une  heure.  La  valeur  du  rap| 

p  = — qui-  donne  la  proportion  en  contiômes  do  HGl  i 

tenu  dans  les  tubes  scelles  (V=volumo  du  mélange  de  gaz  cori 
V  =  volume  de  l'hydrogono)  ost  le  suivant:  75.88  à  350°,  xH.i 
i40'\  00.80  à  400°,  92.15  à  530°,  92.8  a  r)00°. 

HGl  +  Ag.  —  Celte  attaque  commence  veis  400°  ;  quand  Wu, 
libre  est  atteint  on  trouvequepeslégî^l  à  !  94.1  à  490°,  92.95à  5î 
92.80,  à  000"  Donc,  pour  toutes  les  températures  inférieures  h  (M 
la  limite  dos  doux  réactions  inverses  ost  bien  dilTérente  suivan 
système  d'où  Ton  pari.  Au  delà  de  600",  les  limites  sont  les  môi 
quel  quo  soit  lo  système  considéré. Si  on  porte  en  abscisses  les  ti 
pératuros  ot  on  ordonnées  les  proportions  centésimales  do  I 
formé,  les  doux  coJirbos  limitent  une  région  du  j>lan  dite  rog 
des  faux  cquilihn's  iDulionn.  o.  ANrmK. 

Sur  Texplosion  du  chlorate  de  potasse;  BERTHELOT  (C. . 
1. 129,  p.  921);  i.l2.'.i9i.  —  M.  Berlholot  montre  quelles  précc 
tions  il  faut  proiidro  p  >ur  ((ik^  Im  doconiposition  e.xothermiquo 
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chlorate  de  potasse  prenne  un  caractère  explosif.  Il  suffit  de  placer 
i.v  dernier  brusquement  dans  une  enceinte  portée  à  Tavance  et 
inaintonue  à  une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celle 
*le  la  dtVomposition  commençante.  C'est  ce  que  Ton  peut  réaliser 
»:i  introduisant  au  centre  d*un  tube  do  verre  porté  au  rouge  une 
hapiette  de  verre  à  l'extrémité  de  laquelle  on  a  accumulé  quelques 
«l»^ci«^ramines  de  sel  solidifié.  Au  bout  de  quehiues  instants,  celui- 
ti  Jond  ël  tombant  sans  se  refroidir  sur  le  verre  rouge,  il  produit 
une  petite  explosion,  avec  un  bruit  net,  brusque,  quoique  un  peu 
«lIoQgé.  à  la  façon  de  celui  d'une  poudre  lente.  Cette  expérience 
rappelle  celles  que  l'auteur  a  faites  sur  l'acide  picrique  fondu  ;  elle 
réplique  les  dégâts  considérables  dus  à  une  explosion  récente  de 
rlilorate  de  potasse  dans  une  fabrique  anglaise.  dei.kpine. 

Dissociation  par  l'eaa  de  riodomercurate  d'ammoniaque  et 
dt  riodomercnrate  de  potasse;  Maurice  FRANÇOIS  (C.  B., 
1129.  p.  U50,  4.12.9i)).  —  Hgl«.AzH*l.H*0.  —  La  décomposition 
tmph'i*.*  de  ce  sel  se  produit  cjuand  on  verso  do  l'eau  en  excès  sur 
b cristaux.  Il  se  <lépose  Hgl'*  rouge  ;  la  li(|uonr  suniagoanle  re- 
çrêâeiile  une  solution  saturée  de  Hgl*  dans  AzH*I.  La  déeomposi- 
tm^mitce  a  lieu  si  on  verse,  par  ex.,  [5  gr.  d'eau  sur  to  gr.  de 
chstMx.  Il  se  dépose  Hgl*  mêlé  de  cristaux  d'iodomercurate 
railt^ri^  :  il  se  produit  un  équilibre  et  la  composition  du  liquide 
demeure  constante  quand  on  fait  varier  les  (juantités  d'eau  ajou- 
feî.  aussi  longtemps  qu'il  reste  des  cristaux  criodomercurate  non 
décomposés.  Le  liquide  surnageant  laisse  déposer  des  cristaux 
felomerourate  par  le  moindre  refroitlisseinent  ;  donc,  au  moment 
t  l'équilibre,  ce  licpiide  constituer  une  solution  saturée  (riodomor- 
oirate  «laiiî^  AzH*I  provenant  de  la  dissociation. 
Hpl^ Kl.  1,511*0.  —  L'action  de  feau  sur  ce  sel  donne  lion  aux 
ft-mes  remaniues  que  plus  haut. 

La  dé'ouiposition  de  ces  deux  sels  par  Teau  en  laibh»  (piaiilitr' 
•st'iono  limitée  etréversible;  elle  obéit  aux  lois  do  la  dissocialion 
fesels  par  l'eau.  Quand  fétat  d'équilibre  est  atteint,  la  li([uour 
wiiientuiio  quantité  de  AzHM  (ou  de  Kl)  libre,  conslaiito  pour  uik* 
fettp.  ilonnée.  c,.  aM)I{É. 

hrles  chaleurs  de  neutralisation  fractionnée  de  l'acide 

iOAoaylferrocyanhydrique  comparées  à  celles  de  Tacide  ferro- 

"nikydrique;  J.  A.  MULLER  (/;.  IL,  t.  129,  \^.  iLirl  ;  i.l:2.0J,.-- 

*  neutralisation   par  (piarls  do  l'ac.   fen'ocya[iliy(lri(ni(;   fournit 

wr  l  moléc. -gramme   vrrs    i«'',0   :    14, ir,,    l;],«i;,    1  i,7    li,10; 
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total  56^^,18  (55Caï,50  Joannis).  La  moyenne  de  la  chaleur  de  neu- 
tralisation de  Tac.  carbonylferrocyanhydrique,  effectuée  soit  par 
tiers,  soit  totalement,  donne +42g«»,42  avec  KOH,  et -^42c*»,29 
avec  BaO.  Ce  dernier  acide  est  donc  un  acide  fort  au  même  titre 
que  Tac.  ferrocyanhydrique,  la  neutralisation  de  ces  acides  par  les 
bases  fortes  dégageant  14Cai  par  atome-gramme  d'hydrogène  neu- 
tralisé. La  substitution  dans  la  molécule  de  H^Fe(CAz)8  d'un 
groupe  CAzH  divalent  par  CO  pour  former  H*FeC0(GAz)5  n*a  pas 
d'influence  sensible  sur  l'énergie  acide  des  atomes  d'hydrogène 
qui  restent  dans  la  molécule    d'ac.  carbonylferrocyanhydrique 

formé.  G.  ANDRÉ. 

Sur  de  nouvelles  combinaiBons  de  l'anhydride  phospho- 
rique  avec  le  benzène;  H.  GIRAN  (C,  /?,  t.  129,  p.  U64  ;  4.12. 
99). —  L'auteur  a  décrit  antérieurement  (C  /î.,  t.  126,  p.  592,  98) 
la  préparation  de  l'acide  benzène-tétradimétaphosphorique  qu'il 
n'avait  pu  isoler  encore,  maisdont  il  avait  préparé  le  sel  de  baryum. 
Le  cjorps  rouge  brique  obtenu  dans  l'action  de  P^O^*  sur  C«H«  est 
très  déliquescent  et  se  dissocie  rapidement  à  l'air  libre.  On  peut  le* 
débarrasser  de  l'excès  de  benzine  qu'il  contient  en  le  mettant  dans 
im  large  tube  de  verre  entre  deux  couches  de  kaolin  bien  sec.  La 
poudre  rouge  ainsi  obtenue  répond  à  la  formule  d'un  acide  benzène^ 
monodimiitaphosphorique  CfiW-  F*0*H.  Le  sel  de  baryum  dont  il 
s'agit  plus  haut  ne  correspond  donc  pas  à  cet  acide  ;  on  peut  ad- 
mettre que  celui-ci,  lequel  se  dissocie  rapidement  àl'air,  se  dissocie 
aussi  dans  sa  solution  alcoolique  en  donnantC^H®  et  de  V acide  beih- 
zène-téiradimétaphosphovique  C®H*s(P*0*H)^.  —  L'auteur  a  pré- 
paré le  sel  ammoniacal  de  Tacide  C^H»  -  F*0*H)  ;  il  n'a  pu  isoler 
les  sels  de  sodium  et  de  potassium. 

Le  mélange  de  C®H«  etdeP^O^étant  chauffé  pendant  plusieurs 
heures  à  200-210*»  fournit  un  corps  jaune,  très  déliquescent,  pos- 
sédant des  propriétés  analogues  à  celles  de  l'acide  C*H*-P*0*H. 
L'analyse  montre  que  ce  corps  résulte  de  l'union  C®H« -f- 3P*0*  ; 
c'est  donc  Vacide  benzène-tvidimétaphosphorique^  dont  l'auteur  a 
préparé  le  sel  ammoniacal. 

Le  toluène,  le  xylène,  l'anthracèno  et  autres  carbures  analogues 
s'unissent  aussi  à  P*0^  ;  leur  élude  est  actuellement  poursuivie. 

G.  AMDRK. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  26  JANVIER  1900 

Présidence  de  MM.  Hanriot  et  Meunier. 

M.  Ha^criot,  en  ouvrant  la  séance,  remercie  les  membres  de  la 
Société  de  lui  avoir  facilité  sa  tâche  de  président,  en  assistant  en 
{nukd  nombre  aux  séances  et  en  donnant  au  Bulletin  beaucoup  de 
communications.  Il  remercie  également  les  conférenciers,  MM.  Wy- 
Tntoff  et  Vemeuil.  Il  rappelle  qu'une  commission,  choisie  en  partie 
dus  le  sein  du  Conseil,  a  élaboré  de  nouveaux  statuts  qui  seront 
j)f!)dttiQenient  soumis  à  son  approbation. 

Le  Conseil  s'est  préoccupé  aussi  des  moyens  propres  à  recevoir 
dignement  les  savants  étrangers  qui  vont,  cette  année,  afiluer  à 
Pteis. 

D  aurait  voulu  pouvoir  souhaiter  la  bienvenue  au  nouveau  pré- 
adent;  malheureusement  son  état  de  santé  ne  le  lui  permet  pas; 
fl  lait  des  vœux,  au  nom  de  la  Société,  pour  qu'il  se  rétablisse 
promptement  et  il  ajoute  que  la  Société  aura,  pour  présider  ses 
réunions,  quatre  vice-présidents  aussi  remarquables  que  dcHoués. 

M.  Meukier  remercie  M.  Hanriot  de  tout  ce  qu'il  a  lait  pour 
la  Société.  Il  rappelle  qu'ancien  secrétaire  général,  M.  Hanriot 
était  mieux  que  quiconque  à  mémo  de  connaître  U»s  rouages  de  la 
Société,  que  son  passage  à  la  présidence  restera  marqué  par  des 
réformes  utiles  et  que,  du  reste,  il  pourra  continuer  son  a'uvre 
puisque  la  Société  l'a  nommé  membre  du  Conseil. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Martin  (Adolphe),  pharmacien,  rue  Daru; 

M.  Haudefln  (Eugène),  14,  rue  du  Marché,  à  Malakofï  (Seine). 

•oc  cBDf.,  3*  8KR.«  T.  xxiii,  1900.  —  JféiDoires.  1 
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Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Graillot,  ingénieur,  à  Montceau-les-Mines. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  le  D'  José  Ubeda,  pharmacien  du  corps  de  santé  railitj 
Claudio  Coello,  60,  Moderno,  à  Madrid  (Espagne). 

Le  Congrès  des  Sociétés  savantes  s'ouvrira  le  5  juin  à  2  hei 
précises  à  la  Sorbonne.  Les  membres  de  la  Société  chimique 
désirent  y  prendre  part  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  Sécréta 

Le  XIII*  congrès  international  de  médecine  s'ouvrira  à  Pari 
2  août  et  durera  jusqu'au  9  du  môme  mois.  Les  membres  d< 
Société  chimique  qui  désirent  y  prendre  part  sont  sûrs  d'y  rece 
le  meilleur  accueil. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée; 
Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie; 
Clwmische  Revue  liber  die  Fett  und  llarz-lndustrie^  publié  s 
la  direction  de  M.  le  D'  Rob.  Henriques,  n<**  J  et  2. 

M.  AuGER  dépose  un  pli  cacheté; 

M.  BouDouARi)  présente  la  traduction  de  l'ouvrage  de  M.  Art 
H.  Hiorms  sur  les  alliages  métalliques.  Il  y  a  ajouté  un  appem 
sur  les  recherches  se  rapportant  aux  alliages  faites  depuis  Tan 
1890. 

L'ouvrage  est  précédé  d'une  préface  de  M.  Le  Chatelier. 

M.  Gautier  présente  à  la  Société  un  absorbeur  laveur  de  gaz 

M.  HiBAN  communique  à  la  Société  trois  notes  de  M.  de  Schult 
professeur  à  l'Université  d'Helsingfors. 

La  première  est  relative  à  un  nouveau  mode  de  préparation 
Toxydilonire  de  bismuth  BiOCl  et  à  l'obtention  de  nouveaux  coi 
l'oxybroinure  et  l'oxyiodure  do  bismuth  BiOBr  et  BiOI. 

La  seconde  traite  (U*  la  production  de  carnalites  iodées  depo 
sium  et  d'ammonium  : 

Kl,MgP  +  0H2()        et        AzHM,MgP+GH20, 

analoj^ut's  aux  carnalilos  bromées  déjà  décrites  par  M.  deSchuIl 
La  troisième,  enfin,  a  pour  objet  la  production  de  vanadin 
chlorées  et  bromées  de  cadmium 

3C«1'(V0^)2,C(1C12        et        3C:j\V()»j2,CdC13, 
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analo^es  par  leur  constitution  aux  apatites  et  arsénio-apatites  de 
cadiDJum  du  méoie  auteur. 

M.  Hiban  a  reçu  ces  trois  notes  le  12  décembre  1899  et  les  a  fait 
inscrire  à  Tordre  du  jour  de  la  séance  du  22  du  même  mois,  où  la 
communication  n'a  pu  être  faite  par  suite  de  circonstances  indé- 
pendantes de  sa  volonté.  Elle  a  dû  être  renvoyée  à  la  séance  de  ce 
jour,  26  janvier  1900.  Ceci  dit  pour  réserver  les  droits  de  M.  de 
Schulten  à  la  priorité,  dans  le  cas  où  des  travaux  analogues 
taraient  paru  dans  cet  intervalle  de  temps. 

M.  GuKiHARD  présente  les  recherches  qu'il  a  effectuées  sur  les 
sulfures  de  molybdène  et  qui  l'ont  amené  à  isoler  un  nouveau  sul- 
fure de  molybdène  cristallisé  :  le  sesquisulfure,  correspondant  au 
âesquioxyde. 

M.  Po^jsoT  regrette  que  les  déterminations  cryoscopiques  sur  le 

rhamnose  et  l'acide  rhamninotrionique  n'aient  pas  été  poursuivies  à 

des  concentrations  plus  faibles  que  1  0/0  et  plus  fortes  que  7  0/0, 

car  il  y  a  là  un  cas  remarquable  de  variation  du  coefficient  d'abais- 

âeuurfit  moléculaire. 

Il  conclut  que,  dans  les  travaux  de  chimie,  il  est  insuffisant  de  ne 
ûireou  de  ne  donner  qu'une  seule  détermination  pour  fixer  le 
poids  moléculaire. 

M.  Tanket  répond  que  lui  et  son  fils  n'ont  pas  dit  autre  chose 
dm»  le  dernier  paragraphe  de  leur  mémoire,  après  avoir  donné 
Don  pas  une  seule  détermination,  mais  cinq  :  «  Ces  résultats 
montrent  nettement  que  l'abaissement  moléculaire  pour  lerhamni- 
D05e  et  l'acide  rhamninotrionique  diminue  fortement  avec  la  dilu- 
Uon:  d'où  la  nécessité,  que  Ton  connaît  déjà,  de  faire  plusieurs 
expériences  cryoscopiques  pour  la  détermination  du  poids  molécu- 
liire  de  certains  corps,  une  seule  observation  avec  une  solution 
trop  concentrée  pouvant  conduire  à  un  poids  moléculaire  trop 
bible.  9 

Cesi  parce  que  la  solution  de  rhamninose  à  1  0/0  a  donné  l'abais- 
sement de  congélation  extrêmement  faible  de  0^,04  ([u'il  a  été  jugé 
prudent  de  s'en  tenir  là. 

M.  SiMOîr  rappelle  que  Limpricht  a  signalé  en  1878,  dans  les 
produits  <le  dislillatioji  de  J'acide  mucique,  un  nouvel  acide,  l'acide 
i50pyroinucique,qui  accompagne  l'acide  pyromucique  dont  il  est 
fisomère  et  dont  il  se  distingue  par  un  certain  nombre  de  carac- 
tères. 
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M.  Simon  indique  un  procédé  de  préparation  de  cet  acide  asse 
avantageux  pour  permettre  d'entamer  spn  étude  systématique. 

Poursuivant  ses  recherches  sur  les  aloïnes,  M.  Léger  en  utilisai 
un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool  méthylique,  a  retiré  d 
Taloès  du  Cap  la  capaloïne  entrevue  par  Th.  et  H.  Smith,  préparé 
ensuite  par  Treumann,  puis  par  Tschirch.  Il  a  reconnu  que  c 
produit  renferme  au  moins  deux  aloïnes  :  la  première  paraissan 
identique  au  corps  qu'il  décrit  sous  le  nom  de  barbaloïne  [BuL 
Soc.  Chim.  (3),  t.  21,  p. 668],  fournissant  un  dérivé  chloré  cristalli 
sable  de  l'alcool  en  prismes  courts  et  un  dérivé  brome  très  solubl 
dans  l'alcool  froid,  la  deuxième  caractérisée  par  son  dérivé  chlor 
cristallisable  de  l'alcool  en.  longues  aiguilles  jaunes.  L'aloès  di 
Cap  renferme  environ  6  0/0  du  mélange  de  ces  deux  aloïnes,  don 
M<  Léger  continue  l'étude. 
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N*"  23.  —  Etude  thermique  de  l'acide  adipique  normal  ; 

par  H.  G.  HASSOL. 

Pour  terminer  mes  recherches  sur  les  acides  normaux  de  la  séri( 
oxalique  (C*  à  C***),  je  viens  de  déterminer  les  chaleurs  de  neutra 
lisation  et  de  formation  des  sels  de  potasse  de  l'acide  adipique  nor 
mal  de  synthèse. 

Cet  acide  préparé  et  purifié  avec  soin  fond  à  146°, 5  (Arppe  in- 
dique 1 48**  et  Bromcïs  :  145°).  Il  est  anhydre  et  l'essai  acidimétriqu( 
à  la  phénolphtaléine  a  donné  100,2  0/0. 

L'acide  est  trop  peu  soluble  dans  l'eau  (1  0/0  à  15°)  pour  qu'i 
îiit  été  possible  de  déterminer  sa  chaleur  de  dissolution. 

Chalour  de  neutralisation,  —  La  dissolution  de  1  molécule  d'acid< 
adipique  (/?m=:146  gr.)  dans  une  solution  de  potasse  (1  mol.  dam 
4  litres)  s'eflectue  assez  rapidement  à  la  température  ordinaire  a 
produit  un  dégagement  de  chaleur  assez  considérable  : 

C«Hi0O*  sol.  +  KOH  (liss.  =  C6H90*K  diss +  6C»i,9î 

Ce  nombre  représente  la  chaleur  de  neutralisation  du  sel  acide 
diminuée  de  la  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  solide. 
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L^addilion  d'une  deuxième  molécule  de  potasse  au  sel  acide  donne 
le  sel  neutre  : 

OirO'K  diss.  +  KOH  diss.  =  CeilsQ^K^  diss +  I3c»i,  4 1 

La  chaleur  de  neutralisation  totale  représentant  la  formation  du  sel 
neutre  est  -f  20^*»,34. 

Adipale  neutre  de  potasse.  —  La  dissolution  neutre  à  la  phta- 
léine  et  au  tournesol  a  donné  par  évaporation  et  dessiccation  à  100* 
le  sel  neutre  anhydre.  —  Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau  avec  dégage- 
ment de  chaleur  :  1  molécule  =  222  gr.  dans  8  litres,  dégage 
-i-2-SCT. 

La  chaleur  de  formation  de  Tadipate  neutre  solide  calculée  d'après 
les  données  ci-dessus  est  la  suivante  : 

C^H»^*  >o\,  +  2 KOH  sol.  =  C6H«0'»K2  sol.  +  SH^O  sol +  .15C»»,4r> 

0  nombre  très  élevé  montre  que  Tacide  adipiquc  est  un  acide 
éntrr^ique  entièrement  comparable  à  ses  homologues  les  acides 
^(i^riûique,  glutarique  et  subérique  qui  dégagent  dans  les  mémos 
coiiiiions  -t-46'^'*»,50,  -f  4i*^*',23  et  +44"',7G. 

1  24.  —  Observations  générales  à  propos  des  émétiques  ; 

par  H.  L.  PRUNIER. 

Une  thèse  récemment  soutenue  à  l'Ecole  de  pharmacie  et  con- 
sacrée à  rétude  des  émétiques  d)  par  M.  Baudran  me  conduit  à 
ficcompagner  de  quelques  considérations  destinées  à  en  dégager 
b  signification. 

Ces  considérations  d'ordre  général  ne  figurent  pas  dans  le  mé- 
moire de  M.  Baudran  qui  traite  spécialement  le  c6t»';  exp/'rimental 
delà  question  que  nous  n'avons  pas  dès  lors  à  envisager  i^i,  main 
c'est  le  moment  maintenant  de  développer  un  peu  le  côté  théorique. 

Le  travail  de  M.  Baudran  rentre,  en  effet,  dans  un  ensemble  de 
recherches  jKiursui vies  depuis  longtemps  au  même  labomtoire  et 
qui,  dès  maintenant,  permettent  d'envisager  à  un  j^oint  de  vue 
général  plusieurs  questions,  se  rattachant  au  group»:d«;-5émétique.s, 
que  nous  nous  proposons  de  passer  successivement  en  revije. 

•Vujourd'hui  nous  ne  viserons  que  i»*  groupe  d»;s  émétiques  tel 
qu'il  ressort  des  faits  récemment  acqui-ï. 

Il  convient  de  remarquer  tout  •Ifirr^ri  q'ie  i-/-:  fii:-.  qui  ',  .enne.'it 

■1)  G.  bAL'DBAX,  Ana.  Cbitû.  /'Av^,,  4^:r*..t^  IX»'. 
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d'être  publiés  se  relient  de  la  manière  la  plus  directe  à  la  théorie 
du  groupe  des  émétiques  telle  que  Ta  formulée  M.  Jungfleisch.  Ils 
lui  apportent,  à  cet  égard,  une  confirmation  nouvelle  par  un  notable 
développement  expérimental,  qui  permet  d'établir  diverses  caté- 
gories dans  les  composés  que  Ton  peut  considérer  comme  des  émé« 
tiques,  en  se  bornant  pour  commencer  à  ceux  qui  ont  comme  pre- 
mier générateur  Tacide  tartrique. 

Rappelons  d'abord  la  donnée  fondamentale.  Les  émétiques  tels 
qu'ils  résultent  des  expériences  de  M.  Baudran  sont  des  dérivés  du 
tartrate  acide  de  potassium  qui  conservent  une  fonction  acide  libre 
et  aussi  une  fonction  alcoolique  secondaire,  là  seconde  fonction 
alcoolique  secondaire  étant  occupée  par  un  oxyde  hydraté  peu 
stable. 

On  connaît  Témétique  ordinaire  ou  d'antimoine.  Il  est  préparé  à 
l'ébullition. 

M.  Baudran  opère  autrement;  il  dissout  à  froid  Toxyde  d'anti- 
moine (récemment  précipité  à  froid)  dans  Tacide  tartrique  et  comme, 
dans  ces  conditions,  les  fonctions  alcooliques  seules  entrent  en  réac- 
tion, les  deux  fonctions  acides  demeurant  libres,  il  obtient,  suivant 
la  proportion  d'oxyde  employé 

I  C02H-GHOH-CHOSbO-C02H  (acide  monoanlimonieux). 

II  C02H-CHOSbO-GHOSbO-C02H  (acide  dianlimonieux). 

Ces  deux  dérivés  peuvent  cristalliser. 

Le  second  a  été  obtenu  déjà  par  Berzelius  qui  le  considérait 
comme  un  tartrate  neutre  d'antimoine. 

i°  Avec  le  premier,  en  saturant  par  la  potasse  l'une  des  deux 
fonctions  acides,  on  obtient  une  cristallisation  très  nette  d'un  corps 
qui  présente  toutes  les  réactions  de  l'émétique,  et  qu'il  convient 
désormais  de  prendre  comme  type  du  groupe  en  raison  de  son 
modo  de  génération  et  aussi  de  Tinvariabilité  de  ses  propriétés 
physiques. 

2°  Avec  l'acide  diantimonicux,  on  arrive  au  même  émétique  type» 
en  mélangeant  deux  solutions  contenant,  Tune  une  molécule  d'acide 
diantimonieux,  l'autre,  une  molécule  de  tartrate  neutre  de  potas- 
sium. Par  doublée  change,  il  se  produit  une  cristallisation  de  l'émé- 
tique type 

(:02H.CHOSbO-GHOSbO-C02H  +  C02K-CHOH-CHOH.C02K 
=  2(C02H-CHOSbO-GHOH-C02K). 

L'insolubilité  relative  de  l'émétique  paraît  ici  contribuer  pour 
beaucoup  à  cette  formation  curieuse. 
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La  place  de  la  fonction  alcoolique  demeurée  libre  par  rapport 
à  la  fonction  acide,  également  libre,  reste  toujours  indéterminée 
jusqu'à  nouvel  ordre. 

A  cet  émétique  antimonieux  se  rattachent  directement  les  émé- 
tiipies  d'arsenic  et  de  bismuth,  préparés  dans  des  conditions  toutes 
semblables.  Le  dernier  était  inconnu. 

Dans  ces  corps  les  caractères  analytiques  de  l'antimoine,  dé 
faraeiuc  et  du  bismutli  sont  masqués.  —  Ils  réapparaissent  quand 
'Kl  attaque  la  molécule  au  moyen  d'un  acide  minéral  (sulfurique, 
chlorhydrique).  La  grandeur  moléculaire  sera  très  prochainement 
léterminée. 

Quant  aux  pouvoirs  rotatoires,  dont  l'étude  n'est  encore  qu'ébau- 
chée, il  est  permis  de  noter  toutefois  que  Toxyde  d'antimoine 
«rlt*ve  considérablement  le  pouvoir  dextrogyre  de  l'acide  tai'trique, 
la  potasse  ayant  très  peu  d'influence. 

A  ce  même  point  de  vue,  l'acide  arsénieux  est  beaucoup  moins 
(•uissant  que  l'oxyde  d'antimoine. 

Le  bismuth  ofTre  des  propriétés  intermédiaires. 

be  ce  jiremier  groupe  de  faits,  on  voit  se  dégager  la  notion  de 

réî&!rûjue  type,  distinct  de  Témétique  ordinaire  par  ses  propriétés 

pLvîifies  invariables,  en  même  temps  que  la  série  se  complète 
jus'ia'âu  bismuth  dont  le  véritable  émétique  était  inconnu. 

On  peut  désormais  envisager  avec  précision  la  formation  de  ces 
«tactiques  typiques  jouissant  de  propriétés  invariables  au  point  de 
vue  physique  et  de  caractères  chimiques  distincts  et  définis. 

La  connaissance  des  propriétés  de  l'émétique  ordinaire,  et  aussi 
delà  crème  de  tartre,  se  trouve  ainsi  complétée,  notamment  en  ce 
'fii  concerne  le  rôle  de  certaines  impuretés,  telles  que  l'oxyde  de 
£er  et  l'alumine. 

Mais  ici  nous  anticipons  sur  un  chapitre  difîérent,  car  ce  n'est 
pas  seulement  avec  les  oxydes  d'antimoine,  d'arsenic  ou  de  bismuth 
'{uon  peut  obtenir  des  dérivés  tartriques  de  cette  espèce  :  l'acide 
iiorique,  les  sesquioxydes  hydratés  ont  également  fourni  des  pro- 
'luilà  cristallisés  et  définis  du  même  ordre. 

Nous  y  reviendrons  très  prochainement. 

H""  25.  —  Sar  an  sel  caivreux  du  diazoamidobenzène  ; 
par  MH.  L.  MEUNIER  et  A.  BIGOT. 

j^     Eq  étudiant  la  réaction  de  Gattermann  sur  un  sel  d'aniline  diazoté 
f  €D  âolution  neutre,  nous  avons  été  conduits  à  isoler  un  composé 
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organo-mérallique  du  cuivre  dont  oii\|^el^BAileinent  eflectuei 
préparation,  en  opérant  de  la  manière  suivànfvTi 

A  une  solution  très  concentrée  de  diazoamidûkenzène  dans  1' 
cool,  on  ajoute  de  la  poudre  de  cuivre  fraîchemenil  préparée  et 
agite  la  niasse  à  Taide  d*un  agitateur  mécanique  pendant  iâ  heui 
environ.  On  obtient  ainsi  un  précipité  jaune  brun  qui  est  lav< 
l'alcool  pour  éliminer  le  diazoamidé  non  combiné. 

Le  résidu,  qui  contient  de  la  poudre  de  cuivre  en  excès, 
épuisé  au  benzène  bouillant  qui  dissout  Torgano-métallique.  I^ 
lution  benzénique  évaporée  laisse  un  résidu  formé  d*aiguilles  q 
purifiées  par  plusieurs  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant, 
présentent  sous  forme  de  petits  cristaux  feutrés,  de  couleur  jai 
orange,  qui  peuvent  être  séchés  sur  le  plâtre  ou  à  Téluve  à  5 
Nous  avons  été  conduits  à  attribuer  à  ce  composé  la  formule  : 

C«H5-Az=Az-Az.G«H5 

L 
L 

C6H5-Az=Az-Az.C0H5 

Les  raisons  qui  nous  ont  conduit  à  adopter  cette  constitution  S( 
les  suivantes  : 

1"  La  solution  benzénique  de  ce  composé,  traitée  par  un  coun 
d'hydroîrêne  sulfuré,  nous  a  fourni  un  précipité  noirdesulfurr  c 
vreux  Cu*S,  tandis  (jue  la  solution,  filtrée  et  évaporée  lentenie 
laissait  déposer  du  diazoamidobenzène  fondant  a  98"; 

2*  L'acide  acétique  et  Tacide  dilorhydrique  étendus  décomposa 
ce  corps  avec  dégagement  de  l'azote  diazoïque.  Nous  avons  uiêi 
pu  doser  l'a/ote  produit  par  cette  décomposition  et  nous  avons  trou 
qu'il  corres[M>ndait  bien  aux  deux  tiers  de  l'azote  total  ; 

;j"  L'analyse  nous  a  d'ailleurs  fourni  les  résultats  suivants  : 

Trouvé. 
Théorie  pour 

:i:«*H"'Az\*(;u«. 

i '.''iv\j'.tw' ô5 . T 

Hy-ipi^'iMn' ;i.bi 

Az.jt»- 1G.-2 

Azote  diazoïque 10. 8 

Les  dosages  de  cuivre  ont  été  effectués  de  la  manière  suivaii 


1"  série. 

i«  *érie. 

55 . 5 

55.1 

3.yi 

3.95 

1G.13 

10.3 

iS.T 

i3.6;J 

11.5 

ti 
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i  décigrramme  environ  de  substance  ont  été  traités  par  Tacide  acé- 
tique et  chauffés  vers  60^  jusqu'à  complète  dissolution.  La  solution 
verte  ainsi  obtenue  a  été  électrolysée  à  froid  après  addition  de  quel- 
ques gouttes  d*eau  pour  faciliter  la  décomposition.  Pendant  le  pas- 
sage du  courant,  la  liqueur  noircit,  goudronne  légèrement  et  le 
nii>Te  qui  se  dépose  h  la  cathode  est  partiellement  oxydé.  On  aug- 
mente graduellement  l'intensité  du  courant  au  fur  et  à  mesure  que 
Fopération  s'avance.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  lave  sans  inter- 
ruption de  courant  à  Teau  sulfurique,  puis  on  renverse  le  courant. 
Le  cuivre  qui  se  dépose  sur  Taulre  électrode  se  présente  sou& 
forme  d'un  dépôt  parfait  qui  est  lavé  et  pesé  comme  d'habitude. 

Nous  avons  également  dosé  le  cuivre  à  l'état  de  sulfure  cuivreux 
p«r  précipitation  au  moyen  de  Thydrogène  sulfuré  dans  la  solution 
benzénique.  Le  précipité,  pesé  et  calciné  à  nouveau  en  présence  du 
soufre,  a  donné  un  poids  constant  un  peu  supérieur,  cependant,  au 
\oïds  théorique.  Nous  avons  trouvé,  en  effet,  25.7  et  25.3  0/0,  tandis 
que  la  théorie  indique  24.3. 

Le  sel  cuivreux  du  diazomiadobenzène  est  insoluble  dans  Teau, 
1  alcool,  réther,  la  ligroïne.  Il  est  un  peu  soluble  en  jaune  dans  le- 
knzene  surtout  à  chaud.  Il  se  décompose  vers  270*. 

L'acide  nitrique  ordinaire  le  décompose  avec  explosion  et  incan- 
descence. 

Nous  avons  recherché  si  la  poudre  de  cuivre  réagissait  égale- 
ment sur  les  composés  diazoamidés  substitués  dans  les  noyaux. 
Nos  essais  ont  porté  sur  le  diazoamidobenzènediparadisulfonate  de 
jodinm  et  sur  le  paradinitrodiazoamidobenzène. 

Le  premier,  préparé  par  l'action  de  l'acide  parasulfanilique  sur 
îon  diazoïque  en  milieu  alcalinisé  par  le  carbonate  de  soude  et  en 
présence  d'acétate  de  soude,  réagit  sur  la  poudre  de  cuivre  en  don- 
nant immédiatement  un  précipité  rouge  brun.  Go  précipité,  purifié 
p-ar  dissolution  dans  Teau  et  évaporation,  donne  une  poudre  amorphe, 
àoiable  dans  l'eau  en  jaune  orangé.  La  solution  dans  l'eau  précipite, 
f^r  l'hydrogène  sulfuré,  du  sulfure  cuivreux. 
Elle  est  décomposée  par  l'acide  acétique  étendu  et  à  froid. 
Le  paradinitrodiazoamidobenzène,  préparé  suivant  la  méthode  de 
MeUiola  et  Streatfleld(l),  en  dissolution  dans  l'alcool,  réagit  égale- 
ment sur  la  poudre  de  cuivre,  la  liqueur  se  décolore  et  il  se  dépose 
un  précipité  autour  de  la  poudre  de  cuivre.  N'ayant  pu  trouver  un 
dissolvant  de  ce  précipité,  nous  n'avons  pu  obtenir  ce  corps  à  l'état 

1    Meldola  et  Streatpield,  Cliem.  Soc. y  1887,  p.  434. 
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pur,  débarrassé  de  la  poudre  de  cuivre  en  excès.  Il  aurait  été  inté- 
ressant de  le  comparer  à  celui  obtenu  par  Meidola  et  Streatfield 
par  Faction  du  sulfate  de  cuivre  en  solution  dans  Tammoniaque. 
alcoolique  sur  le  paradinitrodiazoamidobensàiie,  lequel  sel  était  un 
sel  cuivrique  du  diazoamidé. 

Action  de  F  acide  chlorhydrique  sur  le  sel  cuivreux  du  diazoamido^ 

benzène. 

Si  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sec 
sur  le  composé  cuivreux  en  solution  dans  le  benzène,  on  obtient 
immédiatement  la  formation  d*un  précipité  blanc  jaunâtre,  sans 
dégagement  d'azote  et  la  solution  est  décolorée;  si  on  recueille 
rapidement  ce  précipité  sur  un  filtre,  qu'on  le  lave  à  l'éther,  on 
obtient  une  poudre  amorphe  jaune  clair  soluble  dans  l'eau.  Cette 
Bolution  dans  Teau  précipite  du  sulfure  cuivreux  par  l'action  de 
rhydrogène  sulfuré  et  donne  un  précipité  de  chlorure  d'argent  par 
Tazotate  d'argent.  La  combinaison  chlorhydrique,  préparée  comme 
nous  Tavons  indiqué,  est  d'ailleurs  fort  instable;  elle  se  décompose 
facilement  avec  dégagement  d'azote  et  formation  de  chlorure  cui- 
vreux sous  diverses  influences.  Nous  croyons  devoir  attribuer  à 
cette  combinaison  la  formule  : 

H      Cl 

G«H5-Az=Az-.Az-C«H5 

I 
Ou 

f 

C«H5-Aî!=Az-Az-G^H5 

/\ 
H      Cl 

formule  curieuse  en  ce  sens  que  le  radical  amidogène  serait  acide 
vis-à-vis  du  cuivre  et  basique  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'instabilité  de  ce  produit  nous  a  empêché  d'y  doser  l'acide  chlo- 
rhydrique. 

Nous  nous  proposons,  d'ailleurs,  dans  une  prochaine  publication, 
d'étudier  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  sec  sur  le  dia- 
zoamidobenzène,  on  solution  benzénique,  ainsi  que  quelques  syn- 
thèses réalisées  à  l'aide  du  sel  cuivreux  du  diazoamidobenzène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appliqua 
de  l'Institut  de  chimie  do  Lyon.) 
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I*SB. — Sur  quelques  aminés  renfermant  le  noyan  du  camphre; 

par  H.  6.  BLANC. 

Les  idées  théoriques  que  nous  avons,  à  différentes  reprises,  ex- 
posées dans  le  Bulletin  (1),  à  propos  de  la  constitution  de  Tacide 
camphorique,  nous  conduisent  à  relier,  d*une  manière  très  simple, 
les  constitutions  des  acides  isolauronolique  et  p-campholénique  : 

CH3     CH3  GH3    CH3 

C  G 

CH2./\.  G-CH3  GH2'^G-GH3 

\m — 


GH 


C-G02H  GH2i 


G-GH2-G02H 


Acide  isoUnronoliqoe.  Acide  p-campholéniqae. 

La  constitution  de  Tacide  isolauronolique  ne  fait,  aujourd'hui, 
plus  Tombre  d*un  doute;  quant  à  la  structure  donnée  ici  à  Tacide 
S-campholénique,  elle  est  un  peu  moins  certaine,  quoique  restant 
infiniment  supérieure  à  toutes  les  formules  proposées  jusqu'ici. 

D  était  donc  du  plus  haut  intérêt  de  réaliser  le  passage  de  l'un 
de  ces  acides  à  l'autre  et  vice  versa.  Or,  nous  avons  montré, 
M.  E.  E.  Biaise  et  moi  (2),  que  les  a  et  p-campholénamides,  traitées 
par  rhypobromite  de  soude  (réaction  d'Hofmann),  fournissent  res- 
pectivement deux  bases  que  nous  avons  appelées  a  et  p-amino- 
campholènes  : 

GH3     GH3  GH3     GH3 

G  G 

GH2.^^G=GH2  GH2^^G-GH3 


CH 


GH-CH2-AzH2  GH2^ 


G-GH2-AzH2 


«-AffliBoeaspholène.  p-Aminocampholène. 


En  particulier,  si  nos  vues  sont  exactes,  le  p-aminocampliolène 
doit  être  identique  à  la  base  qui  provient  de  la  réduction  partielle 
du  nitrile  isolauronolique.  Malheureusement,  ainsi  qu'il  sera  montré 
plus  loin,  cette  réduction  conduit  directement  à  la  base  saturée 
C*H**Az  et  d'autre  part,  le  p-aminocampholènc  a.  au  contraire,  ré- 
^lsté  jusqu'ici  à  toutes  les  tentatives  de  réduction.  La  comparaison 

(1»  BaJI.  Soe.  ebim.  (3),  t.  19,  p.  277,  350  el  099. 

(l)  Bull.  Soe.  chim.,  t.  21,  p.  973;  Comptes  rendus,  t.  129,  p   106. 
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n'a  pu,  pour  cette  raison,  être  encore  faite,  mais  nous  espérons  y 
arriver  par  une  voie  un  peu  dilTérente.  Il  est,  néanmoins,  intéres- 
sant de  constater  que  les  faits  qui  ont  été  observés  à  propos  des 
tentatives  de  réduction  des  a  et  p-aminocampholènes  et  du  nitrile 
isolauronolique  sont  conformes  à  la  théorie  (1).  Dans  les  premiers, 
la  double  liaison  est  respectivement  située  en  p  y  et  en  y  8,  elle  doit 
donc  être  très  difficile  à  hydrogéner;  dans  le  second,  par  contre, 
elle  est  en  a  p  et  par  conséquent  facilement  accessible  à  la  fixation 
d'hydrogène. 

PARTIE   EXPÉRIMENTALE. 

I.  —  DihydrO'isolauronamine. 
CH3    CH3 

C 
CHV^CH-CH3 


CH2 


CH-GH«-AzHî 


Le  nitrile  isolauronolique  s'obtient  commodément  en  grandes 
quantités,  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  l'amide 
isolauronolique  et  sa  préparation  a  été  décrite  en  détail  (2).  Pour 
opérer  la  réduction  de  ce  nitrile,  j'ai  essayé  l'action  d'un  grand 
noml)re  de  réactifs  [étain  et  acide  chlorhydrique,  zinc  et  acide  acé- 
tique, réduction  par  le  sodium  et  Talliage  plomb-sodium  en  milieu 
acide,  etc..  (3)]  sans  résultat  appréciable.  Le  sodium,  employé 
concurremment  avec  l'alcool  bouillant,  donne,  au  contraire,  d'ex- 
cellents résultats,  et  l'on  obtient  directement,  avec  un  rendement 
pres(|ue  quantitatif,  la  base  saturée  G^H'^^Az.  L'opération  doit  être 
conduite  comme  suit  :  dans  un  ballon  de  1  litre  de  capacité  pouvant 
être  chaulTé  au  B.-M.  et  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  intro- 
duit oU  grammes  de  nitrile  i)ur  et  une  petite  quantité  (50  gr.  en- 
viron) (l'alcool  absolu.  On  ajoute,  en  une  fois,  10  grammes  de 
sodium  après  avoir  porté  à  l'ébullition  l'eau  du  B.-M.  Il  se  déclare 
une  vive  réaction  que  Ton  entretient  en  versant  un  peu  d'alcool  de 
temps  à  autre  par  le  réfrigérant.  Uuand  le  sodium  a  disparu,  on  en 
rajoute  une  nouvelle  (luantilé  (15  à  20  gr.),  puis  de  l'alcool,  etc..» 
jusqu'à  concurrence  d'environ  100  grammes  de  sodium. 

(1)  Voyi.'z  le  récrnl  ménioin'  de  J.  Thielc  [Liob.  Ann.  Ch,,  l.  306,  p.  87). 
{«!  r/iô.sfî  de  PariSy  p.  G'J;  Ann.  Chim.  Phys.,  oclobre  1899. 
(8)  I)iv(.'rso:j  tentatives  sont,  en  ce  moment,  elTectuées  dans  I«  but  d*obtcoir 
la  base  non  saturée  CH''Az. 
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On  bisse  alors  refroidir  le  contenu  du  ballon  et  on  y  ajoute  avec 
précaution  d'abord  un  peu  d*eau,  puis  la  quantité  nécessaire  d'acide 
chlorhydrique  étendu.  On  distille  alors  Talcool  dans  le  vide  et  on 
épuise  le  résidu  à  Téther  pour  enlever  les  produits  neutres  (nitrile 
non  réduit  et  une  petite  quantité  d'amide  qui  provient  d*une  hydra- 
tation partielle  de  ce  dernier).  On  additionne  alors  la  solution  d'un 
excès  de  potasse  solide.  Il  monte  une  huile  que  Ton  extrait  à  Féther 
eU  après  séchage  sur  la  potasse  solide  et  distillation  de  Téther,  il 
reste  la  b.ise  presque  pure  bouillant  à  184-186*.  Le  rendement  est 
sensiblement  théorique.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants, 
Irouvé  :  G,  76.71;  H,  13.51  —  calculé  pour  C»H*»Az  :  G,  76.59; 
H,'13. 17.  L'aminé  ainsi  obtenue,  pour  laquelle  je  propose  le  nom 
i\^  dihYdrO'isolauronamine  jusqu'à  ce  que  son  identité  avec  le 
-lihYdroarainocampholène  ait  été  clairement  établie,  est  un  liquide 
incolore,  mobile,  d'une  odeur  vireuse  désagréable.  Elle  est  un  peu 
s*:'l»jble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  dissolutions  concentrées 
■îe  5f»s  propres  sels.  Eb.à  185«;H=:760mm.;  D,5  =  0.8619.  Elle 
«l'jïîDe  (les  sels  bien  définis  et  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  en 
tenant  un  carbonate  qui  est  gommeux.  Enfin,  elle  donne  la  réac- 
ûott  «Jes  carbylamines  et  s'unit  avec  violence  à  l'iodure  de  méthyle. 

Sels  de  ia  dihydro-isolauronamine. 

Chlorhydrate  CfiW^CAV^.kzW, cm,  —  Lamelles  nacrées  assez 
*olttbles  dans  l'eau  et  l'alcool,  très  peu  solubles  dans  l'élher  et 
Taeide  chlorhydrique  concentré.  Fond  vers  265°  en  se  décomposant. 
D cristallise  anhydre  (Gl.  trouvé,  19.83;  calculé,  20.00). 

^7//£>rop/a/i72â/e(G»H«5GH2.AzH^.GlH)«PtGl*.— Poudre  cristalline 
jaune  clair  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique 
Ft.  trouvé,  28.41  ;  calculé,  28.17). 

CZï/orawra^eG»*H*5CH«.AzH^GIH.AuGP.  —  Ge  corps,  que  l'on 
obtient  directement,  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu 
en  belles  aiguilles  d'un  jaune  vif  f.  à  203-205°  avec  décomposition 
«Au.  trouvé,  40.20;  calculé,  iO.55). 

Ce  chloraurate  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  tiède,  mais 
ai  on  i>orle  la  solution  à  l'ébullition,  il  se  dé{)0se  une  poudre 
jaune  chamois,  insoluble  dans  l'eau  et  répondant  à  ia  formule 
i>H«^H^AzH*.AuGP(Au.  trouve,  43.91;  calculé,  i4.2:»). 

C'est  le  chloraurate  modilic  dont  on  connaît  les  analogues  dans 
Ja  série  pyridique,  11  régénère  le  chloraurate  normal  par  traitement 
à  l'acide  chlorhydrique. 

Azotate  C8H«»GH«.AzH«.Az(>H.  —  Petites  lamelles  nacrées, 
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très  solubles  dans  Teau,  moins  solubles  dans  Tacide  azotique  étendu, 
f.  vers  179*  avec  décomposition.  Il  cristallise  anhydre. 

Azotite  C8H*»CH«.AzH«.AzO«.H.  —  Lorsque  l'on  mélange  à 
froid  des  solutions  neutres  et  concentrées  d*azotite  de  potassium  et 
de  chloriiydrate  d'aminé,  il  se  produit  immédiatement  un  trouble, 
puis,  aussitôt  après,  une  prise  en  masse  due  à  la  formation  d'ai- 
guilles très  fines.  Ces  aiguilles,  rapidement  essorées  et  lavées  à 
réther,  constituent  Tazotite  de  la  dihydro-isolauronamine.  C*estun 
sel  blanc,  très  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  Sa  solution  aqueuse 
est  très  stable,  même  à  chaud,  si  elle  est  bien  neutre. 

Mais,  si,  dans  ces  conditions,  on  ajoute  une  trace  d'un  acide  quel- 
conque, il  se  manifeste  un  violent  dégagement  d*azote  et  il  monte 
une  huile  légèrement  colorée  en  jaune,  d'une  odeur  camphrée 
excessivement  pénétrante,  bouillant  entre  180  et  210"*  et  dont  Tétude 
est  en  cours. 

Sulfate  neutre  G8H«5CH9.AzH2)iS0*H«.  —  Grandes  écaiUes 
blanches,  très  solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  anhydres  et  fondant 
vers  249°  en  se  décomposant  {SO*H«.  trouvé,  25.41;  calculé,  25.78). 

Ojrflfo/ei;eM/re(C8H«»CH2.AzH«)2.(CO»H)«.  —  Fines  aiguilles 
blanches,  anhydres  peu  solubles,  dans  l'eau  et  Talcool  étendu,  fu- 
sibles avec  décomposition  vers  243°  (Az.  trouvé,  7.87;  calculé, 

7.52). 

Picrate  G»H«îiCH«.AzH^C«H^(AzO*)30H.  —  Belles  lamelles 
jaune  d'or,  insolubles  dans  l'eau,  fondant  à  215°  avec  décomposi- 
tion. 

Dérivé  benzoylé  CSH^^CH*. AzH.C0C«H5.  —  On  le  prépare 
commodément  par  la  méthode  de  Schotten-Baumann.  Il  constitue 
de  grands  prismes  striés,  très  solubles  dans  tous  les  solvants  orga- 
niques et  fondant  à  51°  (Az.  trouvé,  5.88;  calculé,  5.71). 

Le  dérivé  acélylé  C«H«5CH«.AzH.COCH3  et  Vuréthane 
(^«H*5CH^  AzH.CO^G^H^  sont  des  liquides  très  visqueux,  incris- 
tallisables. 

l'rée  G0<*^  C  qu»  ngiiis*  —  ^*^  ^^  prépare  en  chaufTant  au 

B.-M.  des  solutions  de  cyanate  d(?  potassium  et  de  sulfate  de  dihydro- 
isolauronamine  (poids  égaux  de  cha(|ue  sel).  On  évapore  à  sec  et 
on  reprend  par  le  benzène  chaud  (jui  dissout  l'urée  formée.  Elle 
constitue  de  belles  aiî^niillcs  f.  à  102°,  insolubles  dans  Teau,  très 
solubles  dans  l'éther,  ralcuol,  un  peu  moins  solubles  dans  le  ben- 
zène, très  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole.  L'analyse  a  donné, 
trouvé.  G,  65.23;  H,  10.8<)  —  calculé,  G,  05.43;  H,  10.71. 
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Ox«ini</e(CO-AzHCH«.C»H«)«.  —  On  Tobtient  en  mélangeant 
les  quantités  théoriques  d'oxalate  d*éthyle  (1  gr.)  et  de  base  (2  gr.) 
diluée  dans  un  peu  d'alcool  absolu.  La  réaction  est  immédiate.  On 
«apore  l'alcool  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  un  mélange 
d*aicool  absolu  et  d'éther  de  pétrole,  ou  dans  l'alcool  étendu.  Cette 
oxaoïide  est  susceptible  de  cristalliser  en  belles  tables  transparentes 
fusibles  à  133-1340.  Elle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  ben- 
zène, peu  soluble  dans  Téther  de  pétrole.  L'analyse  a  donné,  trouvé, 
C71.»l;  H,  10.84  —  calculé,  G,  71.40;  H,  10.71. 

Dérivés  de  substitution  de  la  dibydro-isolauronamine, 

La  dihydro-isolauronamine,  base  primaire,  réagit  facilement  avec 
les  iodures  alcooliques  pour  donner  les  iodhydrates  des  bases  sub- 
stituées. Avec  riodure  de  méthyle,  la  réaction  est  trop  violente 
pour  être  utilisée.  Elle  est  beaucoup  plus  maniable  quand  on  fait 
usage  de  Tiodure  d*éthyle,  et,  dans  ce  cas  m(*me  en  opérant  avec 
on  fort  excès  d'iodure,  on  n'obtient  guère  que  l'iodhydrate  de  la 
Use  secondaire.  La  base  tertiaire  ne  se  forme  qu'en  très  petite 
fAûtité.  La  séparation  des  deux  bases  et  de  la  base  primaire  non 
euîTce  en  réaction  se  fait  aisément  comme  on  va  le  voir. 


IL  —  EthvldihvdrO'isolauronaniinc, 
CH3     CH3 

y 

CH2/\CH-CIP 

w — 


CH 


CH-GH2~AzH-C2H5 


On  mélange  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant 

33  gr.  de  base  piiiiiaire. 

50  gr.  d'iodure  d'clhyle  (un  fort  excès). 

50  gr.  d'alcool  absolu. 

On  chauffe  légèrement  pour  amorcer  la  réaction  ;  (juand  elle  c>t 
commencée,  on  retire  le  feu  et  elle  se  continue  doucement.  On 
chauffe  ensuite  pendant  deux  heures  à  reflux.  Le  produit  est  addi- 
tionné d*eau,  puis  on  entraîne  à  la  vapeur  l'alcool  et  l'excès  d'io- 
«iure  d'éthyle.  Dans  le  liquide  refroidi,  on  verse  un  excès  d'une 
solution  concentrée  de  potasse  ;  il  monl<;  une  huile  qu'on  extrait  à 
félher.  Après  séchage  sur  la  potasse  fondue  et  distillation  de  l'é- 
ther,  on  fractionne  le  résidu.  La  presque  totalité  passe  aux  envi- 
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TODsde  205^  et  constitue  la  base  secondaire  presque  pure  mélangée 
d'une  trace  des  bases  primaire  et  tertiaire. 

Pour  avoir  réthyldihydro-isolauronamine  rigoureusement  pure, 
il  faut  partir  du  dérivé  nitrosé  qui  sera  décrit  plus  loin. 

L'éthyldihydro-isolauronamine  est  un  liquide  incolore,  mobile 
d'une  odeur  de  poisson  très  désagréable.  Dj5  =  0,8417;  Eb.  à  205* 
à  la  pression  ordinaire. 

Elle  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  miscible  à  tous  les  solvants  or- 
ganiques. Elle  n'est  pas  soluble  dans  les  dissolutions  de  ses  propres 
sels  comme  la  base  primaire.  L'analyse  a  donné,  trouvé  :  C,78.22; 
H,  13.63.— Calculé  pour  G*8H5CH«.AzHG«H»:  G, 78.10;  4,  18.60. 

J'ai  préparé  avec  cette  base  secondaire  quelques  dérivés  que  je 
décris  maintenant  : 

Dérivé  nitrosé  Gm^^.CH^.Az<^^^j^.  —  On  l'obtient  dans   la 

préparation  de  la  base  secondaire  pure  et  pour  cela  on  traite  le 
produit  brut  de  la  distillation  du  mélange  des  bases  par  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique  étendu.  Gette  solution  des  chlorhy- 
drates est  traitée,  légèrement 'acide  (c'est  une  condition  indispen- 
sable) par  une  solution  de  nitrite  de  potassium  (pour  80«^  de  base 
on  emploie  20»'  de  nitrite  de  potassium)  ;  il  se  produit  un  léger 
trouble  (jui  disparaît  aussitôt.  Si  on  chauffe  légèrement  alors  au 
B.-M.  on  observe  un  faible  dégagement  d'azote  (dû  à  la  décompo- 
sition de  l'azotite  delà  base  primaire)  en  même  temps  qu'il  monte 
une  huile  légèrement  colorée  en  jaune  verdâtre  et  douée  principale- 
ment de  l'odeur  caractéristique  que  Ton  observe  dan^»  la  décompo- 
sition de  l'azotite  de  cette  dernière  base.  On  continue  à  chauffer 
pendant  quelques  minutes,  on  laisse  refroidir  et  on  extrait  la 
couche  supérieure  au  moyen  de  l'éther.  Quant  à  la  couche  infé- 
rieure, elle  contient  le  chlorhydrate  de  la  base  tertiaire.  On  peut 
extraire  cette  dernière  en  traitant  le  liquide  par  la  potasse.  Le  li- 
quide éthéré  obtenu  dans  cette  opération  contient  le  dérivé  nitrosé 
de  la  base  secondaire  mélangé  des  produits  de  décomposition  de 
l'azotite  de  la  base  primaire.  Pour  purifier  ce  dérivé  nitrosé,  on 
traite  le  produit  brut  par  l'entraînement  à  la  vapeur.  Les  impuretés 
passent  d'abord  et  le  dérivé  nitrosé  ensuite  ;  celui-ci  est  ensuite 
séché  dans  le  vide  à  une  température  de  50-60°. 

Il  constitue  un  liquide  huileux,  d'une  couleur  légèrement  ver- 
dâtre, d'une  faible  odeur  poivrée,  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  so- 
luble dans  l'acide  chlorhydricjue  concentré,  ce  qui  fournit  un  bon 
moyen  de  le  purifier;  D,|.^  =  0,9587.  L'analyse  a  donné  :  Trouvé 


6.  BLANC.  113 

,  67.i.î  ;  H,  11.08.— Calculé  pourC8H«5-GH*-Az<^^5  :  C,66.66; 

JlAi, 

La  solution  chlorhydrique  de  ce  défivé  nitrosé  se  décompose 
ornent  quand  on  la  chauffe  au  B.-M.  Il  se  dégage  des  vapeurs 
reuses  et  le  chlorhydrate  de  la  base  prend  naissance.  Il  faut,  du 
le,  passer  par  ce  moyen  pour  Tavoir  tout  à  fait  pur. 
Ibîorbydrate  C»H«CH« .  AzH .  G«H«-C1H.  —  Lamelles  nacrées, 
ydres,  assez  solubles  dans  Teau,  peu  solublesdans  l'acide  chlor- 
rique  étendu  de  son  volume  d'eau.  Il  ne  fond  pas  sans  décom- 
ition.  •Cl.,  Trouvé,  17.08;  Calculé,  17.27). 
bloroplatiuate  (G8H«5CH«.AzH.C«H5ClH)«PtGl*,  —  Belles  ai- 
les rouge  orangé,  un  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
ibles  dans  Teau  bouillante.  (Pt  Trouvé,  25.34  ;  Calculé,  25.67). 
[zotite  C»*H«5CH«.AzH.Gni5.AzO«H.  —  On  l'obtient  en  mélan- 
nt  des  solutions  très  concentrées  du  chlorhydrate  de  la  base 
•jndaire  et  d'azotile  de  potassium.  (Il  faut  un  fort  excès  de  ce 
nier).  Il  se  produit  un  trouble,  puis  une  prise  en  masse  due  à  la 
f-lallisation  feutrée  de  l'azotite.  Les  cristaux  sont  essorés  à  la 
mpe,  lavés  avec  une  petite  quantité  d*eau  glacée,  puis  redissous 
B5 leau  bouillante.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  de  longues 
groiiles  anhydres,  fusibles  à  161*.  Cet  azotite  est  très  soluble  dans 
aa.  La  solution  peut  être  portée  à  rébullition-  sans  qu'il  se  mani- 
ît**  de  traces  sensibles  de  décomposition  ;  mais  si  on  y  ajoute 
K  très  petite  quantité  d'un  acide  quelconque,  le  dérivé  nitrosé  se 
raie  immédiatement  et  monte  à  la  surface  du  liquide  sous  forme 
lileuse. 

Sulfate  (r;3H«5CH«.AzH.C«n5)«S0*H^.  —  Il  forme  do-petits  cris- 
lux  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  déliquescents  et  fusibles  à 
il-l2.y.  SO^H»  :  Trouvé,  22.63  ;  Calculé,  22.47). 
?i^:ratc  C«H«m:H«.AzH.C«H\C«H2(AzO«j30II.  — Tables  rouge 
»raagt*  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool,  f.  à  112- 
ili'.  Ce  picrate  cristallise  bien  plus  difticilement  que  le  picrate 
ie  la  base  primaire. 

111.  —  Diéthyldihydroisolauronamuie 

CH2^^CH-CH3 
CH2— 


-J(:n-(:ii-'-AziC2iP)2 

On  a  vu  comment  on  pouvait  extraire  cette  base  des  résidus  de 
»oc.  caiM.,  3«  séR.»  T.  xxin,  1900,  —  Mémoires.  8 
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la  préparation  de  la  précédente.  On  n'en  obtient  jamais  qu*un& 
très  petite  quantité.  C'est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  d'un^ 
odeur  très  désagréable.  Éb.  vers  285**.  L'analyse  donne,  Trouvé  : 
C,  79.34;  H,  13.65.— Calculé  pour  C8H«»CH«.Az(G«H5)«.  G,  79,18; 
H,  18.70. 

Cette  aminé  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  son  chlorhydrate 
cristallise  difficilement  en  petits  prismes  fusibles  à  ISâ-lBS**,  ex* 
trêmement  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Son  chloroplatinate  est 
gommeux. 

IV.  —  Homodihydroisolauronamine 

CH3    CH3 

C 
CH2^^CH-CH3 

CH2 


GH.CH-GH3 
AzH2 

Cette  base  s'obtient  par  la  réduction,  au  moyen  du  sodium  et  de 
Talcool  bouillant,  de  Toxime  de  l'acétylisolaurolène  (1). 

On  conduit  l'opération  comme  s'il  s'agissait  de  préparer  la  di- 
hydro-isolauronamine.  Le  rendement  en  aminé  est  théorique.  Celle- 
ci  constitue  un  liquide  mobile,  incolore,  d'un  odeur  vireuse,  désa- 
gréable. Elle  est  très  peu  soluble  dans  Teau,  miscible  à  tous  les 
solvants  organiques.  C'est  une  base  primaire  qui  se  combine  éner- 
giquement  à  Tiodure  de  méthyle  et  donne  la  réaction  des  carbyla- 
mines.  Eb.  a  190°;  D,5  =  0,9558.  L'analyse  a  donné  :  Trouvé 
C,  77.70;  H.  13.54  —  Calculé  pour  C«oH«Az  :  C,  77.41  ;  H,  13.54. 

G«H«5.CH.CH3,GIH 
Chlorhydrate  \  .  —  Ce  sel  est  extrêmement 

•^  AzH« 

soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'acide  chlor- 

hydriquc  étendu  du   tiers  de   son  volume  d'eau.  Il  cristallise  ea 

petits  prismes,  f.  vers  230°  en  se  décomposant.  Cl,  Trouvé,  18.39; 

Calculé,  Cl.  18.53. 


/C**H«5GH-CH3GIH\« 
Chlorovlatinate  1  i  1 

\  AzH2  /• 


I>tCl*.  — Poudre  cristal- 


line jaune  orangé,  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Pt,  trouvé  :  26.47 
—  calculé,  26.6i. 

(Faculté  d«.'s  sciences  de  Paris,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

(1)  Comptes  ron<!us,  t.  124,  p.  02i;  DuIL  Soc  chim.  (3),  t.  17,  p.  7âO;  Aim, 
Cbim.  Phvs.y  octobre  ISUD. 
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I*  27.  —  Méthode  rapide  pour  le  dosage  de  Targile  dans 

les  terres  ;  par  M.  F.  POQUILLON. 

Ce  procédé  habituel  de  dosage  est  long  ;  en  l'appliquant  on  ne 
peut  doser  l'argile  en  un  laps  de  temps  moindre  de  8  à  10  jours. 

La  méthode  que  je  propose  permet  de  faire  ce  dosage  en  2  ou 
Sjours  au  maximum.  En  voici  d'ailleurs  la  description.  Elle  est 
tasée  sur  ce  fait  que  si,  au  lieu  de  délayer  la  terre  dans  l'eau 
distillée,  on  la  délaie  dans  une  solution  faible  de  chlorhydrate 
d*ainmoniaque,  l'argile  est  mise  en  suspension  alors  qu'elle  est  déjà 
dans  un  état  de  coagulation  et  permet  ainsi  au  sable  de  se  déposer 
presque  immédiatement. 

On  met  10  gr.  de  terre  dans  une  petite  capsule  en  porcelaine  et 
en  la  frottant  avec  l'index  contre  la  paroi  de  la  capsule  on  la  délaie 
dans  l'eau  ajoutée  goutte  à  goutte  jusqu'à  obtention  d'une  bouillie 
claire  contenant  environ  25  ce.  d'eau.  On  fait  passer  cette  bouillie 
•lans  un  vase  à  précipiter  de  150  ce.  environ  et  on  y  verse  100  à 
iîû  ce.  d'une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  1  gr.  par 
litre.  On  agite  avec  une  baguette  de  verre,  on  laisse  déposer 
pendant  5  minutes  et  on  décante  le  liquide  dans  un  vase  à  préci- 
piter de  1  litre.  On  verse  sur  le  résidu  100  à  125  ce.  de  solution  de 
diorfaydrate,  on  agile  et  après  repos  de  5  minutes,  on  décante  le 
liquide  dans  le  vase  à  précipiter  de  1  litre.  On  recommence  cette 
opération  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  lavage  soit  limpide,  ce  qui 
exige  environ  6  à  8  lavages  pour  les  terres  les  plus  argileuses.  Le 
résidu  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  d'eau,  lavé  à  l'eau 
distillée  et  séché  :  son  poids  donne  le  sable  total. 

Le  liquide  trouble  contenu  dans  le  vase  de  1  litre  est  traité  par 
({uelques  goultes  d'acide  chlorhydrique,  afin  de  décorni)oser  le 
calcaire  et  d'achever  la  coagulation  de  l'argile.  On  laisse  reposer 
Josqu'à  ce  que  le  liquide  surnageant  soit  clair,  ce  qui  demande 
environ  2  à  3  heures.  L'argile  déposée  est  recueillie  sur  un  lillre 
pesé  :  on  la  lave  à  l'eau  distillée,  on  sèche  et  pèse. 

Celte  méthode  présente  sur  la  première  les  avantages  suivants  : 

1*  Au  lieu  de  faire  deux  lavages  sur  filtre,  l'un  pour  enlever  la 
chaux  du  calcaire,  l'autre  pour  débarrasser  l'argile  du  chloriiydrate 
d'amaioniaque,  un  seul  lavage  permet  d'enlever  tout  à  la  fois  la 
chaux  et  le  chlorhydrate. 

2*  Au  lieu  d'obtenir  l'argile  en  suspension  dans  4  ou  5  litres  d'eau 
elle  se  trouve  dans  750  à  1000  ce.  d'où  une  (luantité  de  liquide  à 
filtrer  5  ou  6  fois  plus  petite. 
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3<»  Au  lieu  de  n'obtenir  Targile  sur  le  filtre  qu'au  bout  de  5  ou 
6  jours,  on  l'obtient  en  3  heures  environ. 

4°  L'argile  obtenue  par  ce  procédé  se  lave  plus  rapidement  que 
celle  obtenue  par  l'ancienne  méthode  (je  n'ai  jamais  mis  plus  d*une 
journée  et  demie  pour  effectuer  ce  lavage  qui  demande  parfois 
3  ou  4  jours  dans  l'ancien  procédé). 

Enfin  les  résultats  obtenus  par  les  deux  méthodes,  employées 
simultanément,  sont  absolument  comparables  comme  le  montrent 
les  chiffres  ci-dessous  : 

Argile  0/00  de  terre  : 

Dosée  par  l'anc.  méthode. .     206.0    60.2    198.0    218.0    122.0    129.S 
Doséepar  la  nouv.  méth..     205.8    60.5    198.0    217.1     121.9    129.5 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  l'usine  Coignot  et  C'»,  à  Lyon). 
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De  racidimétrie;  Henri  IHBERT  et  A.  ASTRUC  {C.  R.,  1. 130, 

p.  35;  2.1.1900).  —  Les  auteurs  font  usage  de  la  phénolphtaléine 
qui  permet  d'accuser  une  acidité  faible  et  une  basicité  forte,  de 
ThélianthineAqui  accuse  une  acidité  forte  et  une  basicité  faible,  du 
bleu  Poirrier  qui  permet  d'accuser  une  fonction  acide  plus  faible 
encore  que  celle  qu'indique  la  phtaléine. —  Le  phénol  est  neutre  à 
riiélianthine,  monobasi(iue  au  bleu  Poirrier.  Vac.picrique  se  con- 
duit comme  un  acide  monobasique  aux  3  réactifs.  Les  acides  mono- 
basiques  ù  fonctions  simples  iformique,  benzoïque,  etc..)  sont 
nettement  monobasiques  à  la  phtaléine  et  au  bleu.  Les  acides  halo^ 
gênés  (bromobenzoïques)  sont  monobasiques  à  la  phtaléine  et  au 
bleu.  L'acide  orlhobromobenzoïque  est  acide  à  l'hélianthine;  la 
position  ortho  augmente  nettement  l'acidité.  —  Acides  alcools  et 
phénols  {)^\\vo\\{\\xL\  lacti(iue,  oxybenzoïques).  Les  acides  de  la  série 
grasse  virent  à  la  phtaléine  et  au  bleu.  L'ac.  orthoxybenzoïquo  est 
sensiblement  monobasique  à  Thélianthine,  les  acides  meta  et  para 
donnent  de  mauvais  résultats.  L'ac.  ortho  est  monobasique  au  bleu. 
Tac.  meta  exige  plus  de  1  molécule,  Tac.  para  deux  molécules.  — 
Acides  monohasiquespolypliénoliiines(\)TQio(idiih'^\\\Q^ne,y9Si\i\\{\n^ 
L*héliantliine  ne  donne  pas  de  résultats  intéressants,  la  phtaléine 
donne  la  monobasicité,  le  bleu  accuse  la  bibasicité.  L'oxhydrile 
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pbéoolique  en  para  montre  ainsi  son  influence,  en  mêla  il  n'inter- 
vient guère  plus  dans  Tac.  prolocatéchique  que  lorsqu'il  est  élhérillé 
dans  lac.  vanillique.  —  Acides  aminés.  Le  glycocolle  n'est  acide 
qu'au  bleu  Poirrier,  sans  cependant  qu'on  puisse  exécuter  un 
dosage.  Le  groupement  AzH*  diminue  donc  l'énergie  du  groupe 
COOH.  Les  acides  ortho  et  mélaaminobenzoïques  sont  neutres  à 
rhélianthine;  Tac.  paraminobenzoïque  est  sensiblement  acide. 

G.    ANDRÉ. 

Alcalimétrie  des  aminés;  A.  ASTRUC  (C.  /?.,  t.  129,  p.  1021; 
I1.12.99j.  —  Les  aminés  grasses  sont  monoacides  vis-à-vis  de  la 
phénolphtaléine  et  de  l'hélianthine.  Les  aminés  aromatiques  pri- 
maires sont  neutres  à  la  phénolphtaléine  et  se  conduisent  comme 
bases  monoacides  à  Thélianthine  ;  lapyridine,  laquinoléine,  laphé- 
iiylhydrazine  et  Thydroxylamine  se  comportent  de  même.  L'emploi 
successif  des  deux  réactifs  permet  d'accuser,  entre  les  aminés 
grasses  et  les  aminés  aromatiques,  la  même  difTérence  de  basicité 
•{ue  celle  indiquée  par  les  données  de  la  thermochimie.  Les  aminés 
grasses  se  conduisent  comme  des  bases  fortes,  elles  font  virer  les 
•ieux  réactifs  ;  les  aminés  aromatiques  accusent  une  fonction  basique 
plus  faible.  La  substitution  de  deux  radicaux  gras  aux  deux  atomes 
<iliydrogène  ammoniacaux  de  l'aniline  n'influe  en  rien  sur  la  basicité 
du  corps,  tel  le  cas  de  la  diméthylaniline.  L'introduction  d'un  nou- 
veau radical  aromatique  dans  la  molécule  de  l'aniline  (diphényl- 
amine)  entraine  une  diminution  de  la  basicité,  car  ce  corps  est 
neutre  aux  deux  réactifs.  Une  diamine  aromatique,  la  paraphény- 
lènediamine,  bien  que  possédant  deux  fonctions  ammoniacales,  est 
neutre  à  la  phénolphtaléine  et  monoacide  à  l'hélianthine.  L'auteur 
appelle  l'attention  sur  ce  point  que  l'hélianthine  sert  à  caractériser 
une  fonction  acide  fort  et,  inversement,  une  fonction  base  faible; 
{a  phtaléine,  au  contraire,  permet  de  déceler  une  fonction  acide 
faible  et  une  fonction  base  forte.  (;.  andré. 

A  propos  de  l'action  du  magnésium  sur  les  solutions  salines  ; 
Henri  HOURAOUR  {C.  It,  t.  130,  p.  liO;  15.1.1900.).  — L'auteur 
montre  que  ce  n'est  pas  seulement  avec  les  solutions  de  ses  sels 
que  le  magnésium  donne  une  réaction  plus  vive  qu'avec  l'eau,  mais 
avec  les  solutions  des  sols  les  plus  divers  et  surtout  avec  les  sels 
ammoniacaux.  L'explication  donnée  par  M.  G.  Lemoine  [C.  /?., 
1. 129,  p.  291),  bonne  pour  le  cas  qu'il  a  considéré  (MgCl*),  est  inac- 
ceptable dans  les  cas  présents.  11  est  probable  que  les  solutions 
salines  (principalement  de  sels  ammoniacaux)  agissent  en  dissol- 
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vant  MgO  qui,  se  formant  à  la  surface  du  magnésium,  tend  à 
arrêter  la  réaction.  g.  andré. 

Nouvelles  expériences  sur  ractivitô  du  manganèse  par  rap- 
port à  la  phosphorescence  du  sulfure  de  strontium  ;  José  Ro- 
drigues  HOURELO  {C.  R,,  t.  129,  p.  1236;  26.12.00).  — Le  sulfate 
de  manganèse,  le  carbonate  de  manganèse  et  le  sous-nitrate  de 
bismuth  activent  la  phosphorescence  du  sulfure  de  strontium  ;  la 
luminescence  devient  beaucoup  plus  intense,  dure  plus  longtemps 
et  se  produit  après  une  moindre  exposition  à  la  lumière  diffuse. 
MnCO^  récemment  préparé  et  sec  est  le  plus  actif;  il  suffît  de  O^'jlS 
de  cette  substance  pour  obtenir  les  mêmes  effets  qu'avec  0*',20  de 
SO*Mn  ou  de  sous-nitrate  de  bismuth  (pQur  100  gr.  SrCO*).  Si  la 
matière  active  est  le  manganèse,  la  couleur  de  la  phosphorescence 
est  vert  jaune  très  clair;  si  la  matière  active  est  le  bismuth,  cette 
couleur  est  vert  bleu.  g.  andré. 

Sur  la  température  de  transformation  des  deux  variétés  qua- 
dratique et  orthorhombique  de  Tiodure  mercnrique;  D.  GERHEZ 
(C.  H.  y  t.  129,  p.  1234;  26.12.09). —L'auteur  détermine  cette  tem- 
pérature de  transformation  en  opérant  sur  une  couche  mince  d'io- 
dure  mercurique  dont  une  partie  est  rouge  et  Tautre  chauffée  de 
manière  à  devenir  jaune.  On  met  le  tout  dans  un  bain  à  temp.  cons- 
tante et  on  note  quels  sont  les  cristaux  qui  augmentent  aux  dépens 
dos  aulres.  Sous  la  pression  atmosphérique,  comme  dans  le  vide, 
la  tenip.  de  transformation  est  très  voisine  de  126®.       g.  andré. 

Sur  rhydrate  de  biozyde  de  sodium  et  la  préparation  deTeau 
oxygénée;  de  FORCRAND  {C.  Il,  t.  129,  p.  1246;  26.12.99).  — 
L'auteur  propare  Thydrate  de  bioxyde  de  sodium,  décrit  antérieu- 
reniont  par  Vornon-Harcourt  (Na*0*. 811*0),  en  refroidissant  à  0® 
une  solution  de  Na'O*  dans  4  parties  d'eau.  Les  écailles  nacrées 
qui  se  forment  alors  ne  répondent  pastoutàfaitàrhydrateà8H*0, 
elles  contiennent  des  quantités  d'eau  variant  do  8,5  à  911*0.  Comme 
les  échantillons  obtenus  produisaient  bien,  par  l'action  do  HCl  diss., 
la  quantité  d'eau  oxygénée  prévue  par  le  dosage  de  Na,  on  en  con- 
clut qu'ils  étaient  formés  par  l'hydrate  Na*0''.8H*0  retenant  en 
plus  de  0,5  à  1H<0.  —  Chaluur  do  dissoL  de  Na«0*.8H«0  : 
=  — li<'»»,808  vers  12°  d);  l'addition  de  la  quantité  de  IlGl  néces- 
saire à  la  neutralisation  fournit  -l-22<'**,792  pour  Na*  (II).  Les 
cristaux,  dissous  dans  la  quantité  é(|uivalente  de  HCl  étendu  ont 
donné,  pour  Na*0*.8H*O,-l-7<^aï,729  (III).  L'auteur  dégage  de  ces 
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essais  les  conséquences  suivantes.  Connaissant  la  chaleur  dégagée 
dans  les  deux  réactions  : 

.Vaî02  sol.  +  2 HCl  diss.  =  2 NaCl  diss.  +  H^O^  diss +4MiO 

XaW.SHH)  sol.  +  2nCl  diss.  =  2NaCl  diss.  +  H^O^  diss. . .    +7,729 

ladifTérence  donne  la  chaleur  de  formation  de  l'hydrate  :  -|-  34<^i,081 
(eiu  liquide)  et  +22^*1,641  (eau  solide);  soit  pour  chaque  mol.  de 
IW  Uquide  ou  solide  :  +4c*ï,26  ou  +  2c»i,88.  Cet  hydrate  est  donc 
très  stable  ;  aussi  est-il  d'un  emploi  commode  pour  préparer  Teau 
oxygénée.  Si  on  dissout  231  grammes  de  cristaux  Na^O*.8.5H*0 
dans  2  mol.  HCl  assez  concentré  (36'',5:=200'^)  on  a  immédiatement, 
€i  sans  dégagement  gazeux,  de  Teau  oxygénée  à  19  ou  20  volumes. 

—  La  neutralisation  de  Na'O  diss.  par  2HC1  diss.  donne-[-28c»i,4. 
Si  donc  la  dissolution  dans  l'eau  de  Na*0*.8H*0  devait  se  formuler 
par  :  NaK)  diss.  +  H*0*  diss.,  sans  qu'il  y  ait  combinaison,  l'expé- 
rience ill)  aurait  dû  donner +  27c*i,4  et  non  pas  22^*1,792.  La  dif- 
fiérence  +  4c«ï,608  correspond  donc  à  l'action  spéciale  de  H'O*  diss. 
sur  Na*0  diss.,  avec  formation  probable  de  Na*0'  dissous  et  d'eau. 

—  La  valeur  thermique  de  l'action  de  Na*0  diss.  sur  H*0'  diss. 
pnt  être   évaluée  encore  par  mesure  directe;   on  trouve  ainsi 
-ri<*i,727;  on  pourra  aussi  raisonner  de  la  façon  suivante  :  Na'O* 
anhydre  +  2HC1  diss.  dégage  41^^810.  On  aurait  donc,  dans  l'eau, 
-f  4i<^,8i  —  27<^,4  =  14cai,41   si  cette    dissolution  fournissait 
Xa*0  diss.  +  H*0*  diss.  sans  combinaison.  D'autre  part,  la  disso- 
lution de  Na*0«.8H«0  donne  —  14c«i,868.  La  différence  avec 
— 14^^,41  est  de  +  29<^*,274.  Or,  la  chaleur  dégagée  par  la  fixation 
de  8H*0  liquide  =  +  34c*>,081  ;  8i^'»«,081  —  29c*»,274  =  +  4Cai,807 
représentant  encore  la  réaction  :  Na*0  diss.  -|-  H*0*  diss  .= Na*0*  diss. 

G.  ANDHÉ. 

Sar  le  silicinre  de  molybdène;  E.  VIGOUROUX  (C.  IL,  1. 129, 
p.  I:2d8;  26.12.99).  —  M.  Moissan  a  montré  que  le  molybdène  pré- 
paré au  four  électrique  s'unit  directement  au  silicium.  L'auteur 
chauffe  dans  un  creuset  de  charbon,  qu'il  introduit  dans  le  four 
électrique,  du  silicium  cristallisé  mélangé  au  produit  que  l'on 
obtient  en  calcinant  au  rouge  du  molyldate  d'ammonium.  Le  culot 
métallique  ainsi  préparé,  fonctionnant  comme  anode,  est  plongé 
dans  HCl  étendu  au  sein  duquel  baigne  une  lame  de  charbon  agis- 
sant comme  cathode.  Un  faible  courant  détache  et  amène  au  fond 
da  vase  les  cristaux  englobés  dans  le  culot  métallique.  On  traite 
ensuite  alternativement  par  l'eau  régale  et  par  la  potasse,  on  re- 
prend par  HFl  et  par  l'eau.  Ce  siliciure  a  pour  formule  Si*Mo*  ;  sa 
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composition  est  analogue  à  celle  du  siliciure  de  tungstène,  déjà  "  - 
étudié  par  Tauteur.  g.  andré.  .. 

Sur  les  sesquichlorures  de  rhodium  et  dlridium  anhydres;  -;: 
E.LEIDIÉ(C./Î.,t.l29,p.  i2A9;2QA2M).—SesquîcblorureRhK».  .-_^ 
—  Les  sesquichlorures  doubles  hydratés  Rh«Gl«.6NaCl.l8H«0, 
Rh«Cl« .  6KGI .  3H*0  chauffés  progressivement  dans  HGl  gazeux  sec,  ^., 
perdent  leur  eau  et  se  transforment  rapidement  à  440"  en  chlorure  T* 
alcalin  solubie  dans  l'eau  et  en  sesquichlorure  anhydre  insoluble  '.' 
Rh^Cl^.  On  obtient  plus  facilement  ce  chlorure  en  chauffant  à  440*,   .. 
dans  un  courant  de  chlore  pur  et  sec,  Tun  des  trois  chlorures  dou- 
bles de  potassium,  de  sodium  ou  d'ammonium  desséchés  au  préa- 
lable à  100-105°.  L'auteur  donne  un  procédé  qui  permet  d'employer, 
au  lieu  du  chlorure  double  cristallisé,  le  produit  brut  de  l'attaque 
du  rhodium  par  le  chlore,  en  présence  d'un  excès  de  NaCl. 

Rh^Cl**  est  brun  noirâtre,  sa  poudre  est  brun  foncé;  il  est  inso-     . 
lubie  dans  l'eau  et  dans  les  acides.  Une  solution  concentrée  et  froide 
de  KOH  le  décompose.  Il  est  solubie  à  chaud  dans  les  tartratee 
alcalins  de  potassium  ou  de  sodium  à  réaction  fortement  alcaline,    - 
dans  les  solutions  concentrées  de  KCAz,  dans  les  oxalates  alcalins    - 
à  réaction  faiblement  alcaline. 

Sesquichlorure  Ir«Cl«.  —  Les  sels  doubles  lr«Cl«.6KC1.6H«0,  - 
lr«Cl«.6NaCl.20H*0  sont  plus  stables  que  les  composés  corres-  : 
pondants  du  rhodium  :  à  440°,  au  sein  de  HCl,  ils  ne  donnent  qu'un 
peu  de  sesquichlorure  anhydre  Ir^Cl®  insoluble.  Celui-ci  s*o))tient 
en  chauffant  le  tétrachlorure  double  IrCl*.2AzH*Cl  à  440"  dans  le 
chlore  sec.  C'est  une  matière  vert  noirâtre,  insoluble  dans  l'eau,  les 
acides  et  les  alcalis.  g.  andré. 

Sur  les  rhodicyanures  ;  E.  LEIDIË  (C.  /?.,  t.  130,  p.  87;  8.1. 
1000).  —  L'auteur  prépare  le  rhodicyanure  de  potassium  en  dissol- 
vant à  saturation,  dans  une  dissolution  de  KOH  à  25  ou  30  0/0,  du 
sesquioxyde  de  rhodium  hydraté  ;  on  étend  d'eau,  on  verse  dans 
HGy  étendu  (à  20  ou  25  0/0)  en  excès  pour  transformer  l'excès  de 
KOH  en  CyK.  Le  mélange  est  abandonné  à  lui-même,  la  réaction 
s'effectue,  l'excès  de  HCy  se  polymérise  et  devient  insoluble.  On 
liltre  et  on  fait  cristalliser  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  des  prismes 
monocliniques,  teintés  en  jaune,  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau. 
Leur  formule  est  Hli*Cy'*K^.  On  a  bien  affaire  à  un  rhodicyanure,  car 
ce  corps  est  décom[)osé  par  KOH  concentrée,  par  HCl  qui  en  dégage 
CyH  sans  formation  de  produits  insolubles,  par  HgO  qui  le  trans- 
forme en  KOH,  HgCy«,  Hh^O».  Certains  sels  métalliques  (Fe,  Ou) 
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fournissent  des  pptés  qui  caractérisent  un  cyanure  complexe.  La 
loi  de  risomorphisme  apporte  une  nouvelle  vérification  :  les  cristaux 
sont  isomorphes,  d'après  les  déterminations  cristallographiques, 
avec  les  ferricyanure,  cobalticyanure,  manganicyanure,  chromicya- 
Qure  de  potassium.  g.  andhé. 

Combinaisoiis  du  chlorure  de  lithium  avec  Téthylamine; 
J.  BOSHEFOI  (C.  R.,  1. 129,  p.  1257  ;  26.12.99).  —  LiCl  forme  avec 
CTP.AzH*  trois  composés  solides  : 

!•  LiCl  -f-  C*H'Az.  —  Se  produit  quand  on  fait  passer  l'éthyl- 
tmine  gazeux  sur  LiCl  au-dessus  de  70**,  ou  bien  en  décomposant 
a  cette  tempér.  les  combinaisons  suivantes.  —  Chaleur  de  dissolut,  : 
=-j- 7^503.  La  chaleur  de  dissolut,  de  C^H'^Az  étant  éj^ale  à 
-f  12^*1,91,  on  en  déduit: 

Cal 

Lia  sol.  +  cmUz  gaz.  =  LiCl.C^HUz  sol +13,834 

A89«»,3,  la  tension  de  dissociation  de  ce  composé  est  égale  à  757  mm.  ; 
à91»,7,  elle  est  égale  à  858  mm.  ;  ce  qui  donne,  en  appliquant  la  for- 
mule de  ClapejTon,  +  13cai,717; 

^•LiCl.2C«H'7Az.  —  Se  produit  entre  58 et  70%  soit  directement, 
soit  en  laissant  la  combinaison  suivante  se  détruire.  Chaleur  de 
dhsolut.  :  =-i-9c»^43;  on  en  déduit  : 

:  Cal 

L'Cl  sol.  4-  2C2H7AZ  gaz.  =  LiCl.SCmUz  sol +24,817 

(LU  —  C^irAz  sol.)  +  G^IPAz  gaz.  =  LiCl.-2C2H^Azsol. . . .     +10,983 

Tensions  de  dissociât,  :  à  69°,4  =  743  mm. ,  à  72°  =  840  mm. ,  ce 
qui  donne,  en  appliquant  la  formule  de  Clapeyron,  -\-  lica»,09  pour 
Ja  fixation  de  la  seconde  molécule  d'éthylamine; 

3*  LiC1.3C*H"Az.  —  Se  produit  au-dessous  de  58°.  Chalrur  do 
dissolut.  :  =+-  lic»»,77;  on  en  déduit  : 

LiCl  sol.  -f  3C2H' Az  gaz.  =  LiCl .3C2H^Az  sol +35"387 

jLiCL2C2H^Az  sol.)  +  C^HUz  gaz.  =  LiC1.3C2IPAz  sol +10,57 

Tensions  de  dissociât,  :  à  57°  =G96  mm.  ;  à  61°  =  8i3  mm.;  ce 
<qui  donne,  en  appliquant  la  formule  de  Clapeyron,  -\-  10^*^503  pour 
la  Û3^tion  de  la  troisième  molécule  d'éthvlamine.       a.  andré. 

y  acide  lactique;  BERTHELOT  et  DELËPINE  (C.  /?.,  t.  129, 

p.  920,  4.12.99).  —  L'étude  thermochimique  de  l'ac.  lactique  faite 

en  vue  de  déterminer  sa  chai,  de  fornîation,   a  été  effectuée  par 

f     trois  voies  différentes,  au  moven  des  nombreuses  données  sui- 
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vantes   ayant  trait  au  lactate  d'argent,  au  lactate  de  zinc  et 
lactide  1/2  (G3H*0«)«. 

Dissolution  do  G^H^O^  liq.  dans  50  p.  d*eau 1 

—  de  G^BSO^Ag  sol.  anhydre —  2 

—  de  (G3H503)2Za  anhydre +8 

—  de  (G3H503)aZn  +  3H20 —  3 

—  dulnclide.. —0,79,  puis  0,75;  total  0 

Neutralisation  do  G^H^O^  diss.  par  VaAg^O  sol.;  sel  diss +  ê 

—  de  2G3H603  diss.  par  ZnO  anh.  ;  sel  diss +18 

—  du  lactide  sol.  ou  diss.  par  un  excès  KOH ....     +15 
Hydratation  de  (G^H^O^^Zn  par  3H20  liq +li 

—         du  lactide  par  H^O  liq +  2 

Chaleui*s  de  combustion  : 

CftI 

10  de  GSR^O^Ag  sol.  à  vol.  const 316,6 

—  à  press.  const 316,5 

2*  de  (G3H503)2Zn  anh.  à  press.  et  à  vol.  const 640, 15 

3*  du  lactide  G^H^O^  sol.  à  press.  et  à  vol.  const 327,1 

On  a  donc  les  chaleurs  de  formation  par  les  éléments  : 

Cal 

Lactate  d'argent. . .  sol.  138,9         diss.  136,85 

Lactate  de  zinc sol.  anh.  355,45        diss.  363,45 

Lactide sol.    93,8  diss.    93,8 

Et,  en  définitive,  pour  Tac.  lactique  : 

Ac.  diss.  Ac.  liq.  por. 

Cal  Cal 

D*aprÔ8  le  lactate  d'argent 163,75  162,6 

D'après  le  lactate  de  zinc 164,45  163,3 

D'après  le  lactide 164,9  163,8 

Moyenne 164,3  163,-2 

Ge  sont  les  valeurs  qu'il  convient  d'adopter.  delépine. 

Sur  Toxydation  manganiqne  des  acides  citrique  et  maliq 
G.  DENIGÉS  (C.  7?.,  1. 130,  p.  32;  :2. 1.1 900).  —  L'oxydation  de! 
citrique  eiïectuée  par  KMnO*  à  une  temp.  qui  ne  dépasse  pas  30- 
fournit  GO*,  H*0  et  de  Taeide  acélonedicarbonique,  lequel  de 
avec  SOMIg  une  combinaison  insoluble  dans  Teau.  L'auteur  a  i( 
tifié  celle-ci  avec  la  combinaison  (jue  Ton  obtient  en  partant  de 
acétonedicarbonicjue  pur  préparé  i)ar  le  procédé  de  Pechman 
du  sulfate  mercurique.  Si  Ton  n'insolubilise  pas,  peu  de  temps  a] 
sa  forination,  l'acide  susmentionné,  il  perd  CO^  et  donne  de  Tacét 
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à  caractériser;  Si  le  mélange  d*acide  citrique  et  de  KMnO* 

abandonné  à  lui-même  pendant  4  à  5  jours,  on  voit  apparaître 

les  parois  du  vase»  à  la  fois,  des  cristaux  d*oxalate  de  manga- 

(?0*Mn.3Aq  prismatiques  et  des  cristaux  octaédriques  du 

■éme  sel  C*0*Mn.2Aq. —  En  oxydant  avec  précaution  et  sans 

es  Tacide  malique  par  KMnO^,  il  y  a  décoloration  du  liquide, 

dégagement  sensible  de  CO^;  le  groupement  CH.OH  est  seul 

Mliqué  avec  transformation  en  CO  et  il  se  produit  de  Tac.  oxalacé- 

ifoe.  Cet  acide  donne  à  chaud  une  combinaison  mercurielle  avec 

Tioétate  mercurique.  Cette  combinaison,  qui  permet  de  déceler 

l'.te  d'ac.  malique  dissous  dans  1  litre  d'eau,  s'obtient  facilement 

«ijoalant  à  une  solution  étendue  d'ac.  malique  */io  ^®  son  volume 

fone  liqueur  renfermant,  pour  cent,  5  gr.  d'acétate  mercurique  et 

Ip.  PH*0*.  On  fait  bouillir,  puis  on  ajoute  goutte  à  goutte 

ÏMoO*  à  2J  0/0  :  il  se  fait  immédiatement  un  ppté  blanc  formé  par  la 

combinaison  mercurielle  d'ac.  oxalacétique.  g.  andré. 

hr lallotropie  de  la  benzophènone ;  ŒCHSNER  de  CONINCK 

'Cft,  1. 130,  p.  40;  2.1.1900).  —  On  sait  que  la  benzophènone 
|ttt>e  présenter  sous  deux  modifications  allotropiques.  L'auteur 
*  fatale  que  la  dissolution  lente  et  ménagée  de  ce  corps  dans 
fafl  alcoolisée  n'a  pas  d'influence  sur  l'allotropisation  ;  il  n'en  est 
^deméme  d'une  dissolution  rapide  et  brusque.  Le  passage  lent 
*i'air,  prolongé  pendant  un  temps  suffisamment  long,  transforme 
hoodiâcation  stable  en  la  modification  instable,  laquelle  fond  à  ^l""  : 
hlenzophénone  n'est  pas  oxydée  dans  ces  conditions. 

G.    ANDRÉ. 

Réparation  des  orthoqaiaones  tétrachlorées  et  tétrabro- 

^es  en  partant  des  gaîacols  et  des  vôratrols  tôtrahalogénés 

«wrespondante  ;  H.  COUSIN  (C.  /?.,  t.  129,  p.  967  ;  4.12.99).  — 

Sûcke  a  obtenu,  en  traitant  par  Tacide  nitrique  une  solution  acé- 

^lede  pyrocatéchine  tétrachlorée,de  Torthoquinone  tétrachlorée 

finilK)*.  L'auteur  applique  cette  réaction  aux  gaîacols  et  vératrols 

lélrahalogénés  et  obtient  ces  mêmes  orlhoquinones. 

On  triture  du  gaïacol  tétrachloré  (10  «^)  avec  C*H*0*  cristalli- 

**Ne  lâOcc)  et  on  ajoute  peu  à  peu  10  ce  AzO^H  ordinaire.  La 

poudre  cristalline  rouge  formée  est  purifiée  par  dissolution  dans 

I  réiher.  Les  cristaux  qu'abandonne  ce   solvant  constituent  l'or- 

I  Ikoquiaone  tétrachlorée  de  Zincke.  Ce  corps  donne,  avec  le  ben- 

j  «ne,  une  combinaison  moléculaire  G^GTO^  +  '^^^H^- 

La  réaction  exécutée  avec  le  vératrol  tétrachloré  donne  aussi 
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lieu  à  Torthoquinone  C«G1*0*;  elle  s'effectue  plus  difficileme 
qu*avec  le  gaïacol. 

Le  gaïacol  et  le  vératrol  tétrabromés,  traités  de  même,  donni 
Torthoquinone  C^Bi'^O*.  Il  en  résulte  que,  dansées  réactions,  AzO 
saponifie  d'abord  les  gaïacols  et  vératrols  tétrachlorés  et  tétrabi 
mes  et  les  transforme  en  pyrocatéchines  substituées  :  celles- 
sont  alors  oxydées  et  donnent  les  quinones  correspondantes. 

G.  ANDRé. 

Sur  la  narcéine  ;  Emile  LEROT  (C.  i?.,  1. 129,  p.  1259  ;  26.1199 

—  La  narcéine,  dont  Tauteur  a  fait  usage,  répondait  à  la  formul 
Ci3H«"7AzO®.2H«0.  Dissous  dans  l'eau  bouillante,  cet  hydrate,  pa 
refroidissement,  fournit  des  cristaux  répondante  un  hydrate  à  8HK) 
La  chaleur  d hydratation  a  été  déterminée  en  dissolvant  dans  KOI 
étendue  la  narcéine  anhydre  et  ses  hydrates.  On  a  ainsi  obtenu 

Nar.  -f  -2  H20  =  +  6^»»  (eau  liq.),  +  3C»i,  1  (eau  sol.)  ; 
Nar.  2H20  +  H20  =  +  3^-»  (eau  liq.),  +  ic»\45  (eau  sol). 

—  Chaleur  de  combustion.  1  mol.  de  l'hydrate  à  2H*0  =  481  a  doni 
2790"',y  à  vol.  constant,  2792*^*', 2  à  press.  constante.  —  ChaleK 
de  formation  :  +  308^a»,4  (hydrate),  -|-302<^»,2  (corps  anhydre).* 
Chlorhydrate.  C«3H«"ïAz08.HC1.3HîO.  Ce  sel  se  déshydratée  1» 
il  se  dissout  seulement  dans  l'eau  acidulée  par  HGl.  La  chaleur  • 
dissolution  de  Nar.2H*0  dans  un  excès  de  HCl  absorbe  —  i<^,6 
on  aurait,  pour  la  base  anhydre,  —  K-»*,58.  Le  chlorhydrate  hydr« 
a,  comme  chaleur  de  dissolution,  — 9c»ï,3;  anhydre  —  2<'*',54.  ( 
en  déduit  : 

Nar.  HCl  +  3E120  liq.  =  +  Q^^\li5;  +31120  sol +2, 

Sel  de  potassium.  L'auteur  a  trouvé  : 

a 
Nar.  soi.  -|-KOH  diss.  dégage -f-li, 

Le  sel  de  potassium  solide,  préparé  par  le  procédé  de  Freund, 
pour  formule  C*3H*^AzO^K  (séché  dans  le  vide)  ;  sa  chaleur  • 
dissolution  rzz -j- 8<  a>,H5  ;  la  chaleur  de  formation  du  sel  soli 
:^-f"16<^*,7.  La  narcéine  est  donc  une  base  très  faible;  l'élu 
lhcrmi(iuc  montre  nettement  Texistence  d'une  fonction  acide  bi 
caractérisée.  g.  ANDné. 

Noavelles  réactions  microchimiques  du  cuivre;  POZZI-ESC 
(C.  Il,  t.  130,  p.  90;  8.1,1900).  — L'auteur  utilise  la  produci 
de  l'iodure  CuWAzH^.H^o  en  i)elits  tétraèdres  bleus,  que  I 
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ient  en  traitant  une  solution  ammoniacale  de  cuivre  par  AzH^I 
Nal.  li  se  sert  éf^alement  de  la  production  d'un  composé  disso- 
S  à  composition  non  déterminée  (CuI*.4AzH3?)  qu'il  obtient 
additionnant  la  liqueur  cuivrique  d'un  léger  excès  d'AzH^,  por- 
à  40*  el  ajoutant  AzH*I  ou  Nal.  La  liqueur  devient  jaune  vert 
[^dépose  de  très  belles  tables  rhomboïdales,  noir  foncé,  entre- 
[■élées  de  cristaux  prismatiques  de  même  couleur.  La  forme  cristal- 
pie  et  la  couleur  se  modifient  rapidement.  Au  bout  de  dix  à  qua- 
raole  minutes,  on  ne  trouve  plus  que  des  prismes  plats,  gros  et 
iDarts  et  des  tables  anorthiques  :  la  couleur  est  devenue  jaune 
^m  clair  à  reflets  de  cuivre  métallique.  g.  andré. 

Iir  nue  méthode  générale  pour  le  dosage  des  divers  corps 
nyles  contenas  dans  les  composés  organiques;  BERTHELOT 
iC.H,,  t.  129,  p.  1002;  11.12.99).—  La  destruction  des  composés 
organiques  peut  être  accomplie,  indépendamment  des  mesures 
thermochimiqueSy  dans  la  bombe  calorimétrique,  au  moyen  de 
Foij^i'ne  comprimé  à  25  atmosphères. 

hi  carbone  se  dose  à  Tétat  de  CO*,  sans  difficultés;  le  soufre  à 
félit  de  SO*Ba  ;  le  phosphore  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco- 
■•gBés!4en.  Le  chlore  est  transformé  en  HGl  ;  il  suffit  d'introduire 
M  préalable  dans  la  bombe  une  solution  d'arsénite  ou  de  sulfite 
desûdiuin,  pour  ramener  le  chlore  libre  qui  pourrait  prendre  nais- 
SMiee  a  Télat  de  chlorure  ou  de  HCl.  Le  brome  se  dose  de  même  ; 
eehii-ci  ne  passe  pas  entièrement  à  l'état  de  HBr  pendant  la  com- 
hfksûon  du  composé  brome  (additionné  au  besoin  de  camphre  ou  de 
Mphlaline  pour  rendre  totale  sa  combustion).  Pour  achever  la 
traûsf.jrmation  en  HBr,  on  agite  la  bombe  fortement  afin  que  la 
fcqweur  réductrice  touche  toutes  les  parois.  Viode  se  dose  ainsi  : 
ipivs  combustion,  on  fait  dégager  les  gaz  à  travers  une  solution  de 
Sj*«ju  d'un  sulfite  alcalin;  on  poursuit  même  ce  dégagement  sous 
»e  ijftfssion  inférieure  à  la  pression  atmosphérique  en  dirigeant 
toujours  les  gaz  dans  une  solution  de  SO*.  On  rétablit  ensuite  la 
ptession,  ce  qui  fait  pénétrer  une  partie  de  SO*  dans  la  bombe  et  on 
ïinièQe  ainsi  l'iode  à  l'état  de  HI.  On  dose  HI  à  l'état  de  Agi.  Les 
■àâuj-  se  dosent  aisément  :  les  métaux  alcalins  et  alcalino-ten^eux 
pi»enl  à  l'état  de  carbonates,  les  autres  à  l'état  d'oxyde  ou  de 

>telal  pur.  G.  ANDRÉ. 

Oxydation  biochimique  du  propylglycol  ;  André  KLING  (C.  H., 
I-IM,  p.  1252;  26.12.99).  —  L'auteur  a  montré  antérieurement 
f>e,  sous  Tinfluence  de  la  bactérie  du  sorbose,  le  propylglycol 
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s'oxyde  avec  formation  d'un  corps  réducteur  donnant,  avec  Tacétate  * 
de  phénylhydrazine,  Tosazone  du  méthylgiyoxal.  Le  produit  qd 
fermente  ^est  Tacélol  CH*.CO.GH*OH;  en  effet,  sî,  dans  les  pro- 
duits résultant  de  la  distillation  du  liquide  fermenté,  on  titre  avaes: 
la  liqueur  de  Fehling  la  quantité  du  corps  réducteur  qui  y  estcoo-ii 
tenu,  que  Ton  ajoute  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  NaHGO>  : 
de  façon  à  former  Toxime,  on  peut  isoler  celle-ci  que  Ton  caracté- 
rise par  son  point  de  fusion  et  sa  teneur  en  azote.  La  séparation  de .. 
Tacétol  contenu  en  dissolution  à  2,5  0/0  dans  le  mélange  d'eau  ai  . 
de  propylglycol  inaltaqué  n'a  pu  être  effectuée  ni  par  distillation,  ni 
au  moyen  du  réactif  de  Denigès.  Quelle  que  soit  la  durée  de  l'ac- 
tion de  la  bactérie  du  sorbose  sur  le  propylglycol,  on  ne  peut  guèi6  ^ 
transformer  que  la  moitié  du  produit  soumis  à  la  réaction.  L'exis- 
tence de  cette  limite  de  transformation  peut  être  due,  soit  à  l'aclioft 
paralysante  de  Tacétal  sur  la  i>actérie,  soit  à  la  préférence  élective 
de  cette  bactérie  pour  l'un  des  isomères  optiques  dont  le  propyl- 
glycol inactifreprésenle  le  racémique,  soit  aux  deux  causes  réunies;  . 
mais,  dans  ces  deux  cas,  le  résultat  de  la  fermentation  doit  être . 
Tapparition  du  pouvoir  rotatoire  dans  les  résidus.  C'est  ce  qui  a 
lieu  et  on  constate  la  formation  de  propylglycol  actif  constitué  par 
un  mélange  de  propylglycol  dextrogyre  et  du  racémique.  La  bwV; 
lérit»  du  sorbose  présente,  au  point  de  vue  du  rendement  en  corps  - 
actif,  une  grande  supériorité  sur  les  autres  ferments  et  moisissures 
qui,  d'après  M.  Le  Bel,  dédoublent  le  propylglycol  racémi(jue. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  la  coexistence  d'une  diastase  rédactrice  et  d'une  dias- 
tase  oxydante  dans  les  organes  animaux;  J.  ABELOUS  et  E.  GE- 
RARD {(.:.  H. y  t.  129,  ]).  10-23  ;  11.12.90).  —  Les  auteurs  ont  établi 
antérieurement  (jue,  dans  Torganisme  animal,  existait  un  ferment 
soluble  réduisant  les  nitrates  en  nitrites.  Le  temps  de  séjour  à 
l'étuve  exerce  une  influence  manifeste  sur  la  (juantité  de  nitrite 
formée.  Cetl(î  quantité  croit  d'abord  juscpi'à  la  :2i*  heure,  puis 
diminue.  Otto  diminution  est-elle  due  à  une  oxydation  partielle 
du  nitrite  produit?  Il  semble  qu'eu  effet  cette  oxydation  soit  due 
à  la  présence  d'une  oxydase,  car  une  macération  de  rein  non 
bouiliio  mélangée  à  une  petite  quantité  de  nitrite  et  mise  à  Tétuve 
fait  disparaîln»  ce  nitrite.  l'ne  macération  bouillie  reste  sans  action. 
On  supi)rinie  l'acliori  réductrice  (1rs  extraits,  tout  en  laissant  intacte 
Taction  oxydante,  en  soumettant  la  jjulpe  du  rein  à  la  digestion 
soit  par  la  papaïno,  soit  pnr  la  trypsinc».  Inversement,  on  diminue 
l'action  oxydante  et  on  exalte  la  fonction  réductrice  en  privant  d*air 
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Textrait  rénal  nitrate,  en  le  mettant  en  présence  d'hydrogène,  par 
exemple.  g.  André. 

Sur  les  ferments  solnbles  produits  pendant  la  germination 
fer  les  graines  à  albumen  corné  ;  Em.  BOURQUELET  et  H.  HÉ- 
■BSET  l'C.  /?.,  t. •130,  p.  42;  2.1.1900).  — Dans  plusieurs  notes 
pabliées  au  courant  de  Tannée  1899,  les  auteurs  ont  montré  ({ue, 
pendant  la  germination  de  la  graine  de  Caroubier,  l'embryon  sécrète 
im  ferment  soluble  agissant  sur  son  albumen  corné  à  la  façon  de 
SO*H*  étendu  et  que  ce  ferment  hydrolyse  les  hydrates  de  carbone 
de  Falbumen  en  donnant,  comme  SO^H^,  du  mannose  et  du  galac- 
tose. Parmi  les  autres  graines  à  albumen  corné  qui  font  l'objet  de 
la  présente  étude,  les  auteurs  ont  choisi  les  graines  de  Fenugrec  et 
ie Luzerne  et  ils  ont  constaté  que  ces  deux  dernières,  et  probable- 
■ent  beaucoup  d'autres,  sécrètent  pendant  la  germination,  comme 
la  graine  de  cai^ubier,  des  ferments  solubles  pouvant  hydroliser 
et  rendre  assimilables  les  hydrates  de  carbone  de  réserve  qui 
«Dirent  dans  la  composition  de  certains  albumens  cornés  :  il  se  pro- 
dut  dans  cette  action  du  mannose  et  du  galactose.      g.  andré. 

Iir  la  présence  dans  les  végétaux  du  vanadium,  du  molyb- 
toaet  da  chrome;  Eug.  DEHARÇAf  (C.  /?.,  1. 130,  p.  91  ;  8.11. 
f^jO).  —  En  traitant  par  l'eau  distillée  bouillante  des  cendres  de 
irjis  bien  calcinées,  saturant  ensuite  la  solution  froide  par  H'S, 
puis,  après  quelques  jours,  acidulant  par  HGl,  on  obtient  un  léger 
ppt«^  brun.  Ce  ppté  est  recueilli,  lavé  à  l'eau,  incinéré  à  basse  tem- 
pérature. On  le  reprend  par  quelques  gouttes  de  HCl  et  on  examine 
ia  solution  au  spectroscope.  On  reconnaît  ainsi  la  présence  du  mo- 
IjiKiène,  du  chrome,  du  vanadium;  on  rencontre  les  principales 
raies  du  silicium,  et,  faiblement,  celles  de  Taluminium,  du  manga- 
nêse  et  du  zinc.  g.  andré. 

Sur  révolution  de  la  matière  minérale  pendant  la  germina- 
tion; G.  ANDRÉ  {C.  /?.,  t.  129,  p.  1262;  26.12.99).  —  L'auteur  a 
comparé  l'évolution  de  la  matière  minérale  à  celle  de  la  matière 
organique  pendant  la  germinaiion,  afin  de  saisir  la  correspondance 
qui  existe  entre  les  deux.  Il  a  constaté  que  l'azote  ne  varie  pas, 
dans  les  limites  d'erreur  des  expériences,  tant  que  la  plante  qui 
germe  pèse  moins  que  sa  graine.  Au  moment  où  l'azote  augmente, 
l'acide  phosphorique  qui,  jusque-là,  était  resté  stalionnairc  comme 
l'azote,  augmente  parallèlement.  En  ce  qui  concerne  la  potasse, 
dont  on  connaît  les  relations  remarquables  avec  la  genèse  de  l'a- 
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midon,  on  constate  que  cet  alcali,  dont  la  dose  est  fixe  pendant  1 
premiers  temps  de  la  germination,  augmente  de  poids  un  peu  pi 
tôt  que  Tac.  phosphorique  ;  celte  augmentation  semble  coïncid 
avec  le  développement  de  la  fonction  chlorophyllienne,  avec  le  m 
ment  où  la  plante  récupère,  peu  à  peu,  par  cette  nouvelle  fonction,  < 
nouvelles  matières  organiques  destinées  à  remplacer  celles  qu'elle 
perdues.  Le  rôle  de  la  silice,  dont  l'absorption  a  lieu  dès  le  débuts 
la  germination  et  en  quantités  de  plus  en  plus  fortes,  est  lié  à 
transformation  des  celluloses  facilement  sacchariflables  (hémicell 
loses)  en  celluloses  non  sacchariflables  par  les  acides  étendus.  ( 
rôle  de  la  silice  ne  doit  pas  être  trop  généralisé,  puisque  la  grain 
comme  on  sait,  peut  évoluer  dans  des  solutions  exemptes  de  cet 
substance.  La  chaux,  absorbée  comme  la  silice  dès  le  début  de 
germination  et  indépendamment  de  ce  dernier  élément,  s'accumu 
de  préférence  dans  les  cendres  de  la  matière  dite  incrustante, 
mesure  que  la  plantule  se  développe.  g.  andré. 

Le  pigment  vert  d'Amanita  muscaria;  A.  B.  GRIFFITHS  (( 
/?.,  t.  130,  p.  42;  2.1.1900).  —  Ce  pigment  constitue  une  substan 
amorphe  de  formule  C**H*^0*^.  Les  solutions  de  ce  pigment  ne  do 
nent  pas  au  spectroscope  de  bandes  caractéristiques  d'absorptio 

G.    ANDRÉ. 

Sur  risomaltose;  H.  POITEVIN  {Ann.  de  r Institut  Pasteu 
t.  13,  p.  796).  —  Plusieurs  auteurs  ont  prétendu  trouver  dans  1 
produits  de  la  sacchariflcation  de  Tamidon  par  Tamylase  un  cor 
identique  à  Tisomaltose  de  Fischer.  Ce  corps  différerait  de  la  me 
tose  par  divers  caractères:  pouvoir  rotaloiro  et  pouvoir  réductei: 
formentescibilité,  etc.  Ces  conclusions  ont  été  attaquées  et  rei 
versées.  L*auteur  de  ce  mémoire  achève  la  démonstration  de 
non-existence  d*isomallose,  en  prouvant  qu'on  peut  obtenir,  p 
remploi  de  mélanges  convenables  de  maltose  et  de  dextrines,  d 
osazones  ayant  les  caractères  de  Fisomaltosazone. 

L'isomaltose  et,  en  général,  toutes  les  dextrines  réductrices  n*o 
qu'une  existence  conventionnelle  :  ce  sont  des  mélanges  et  non  d 
composés  chimi(iues.  Les  dextrines  sont  des  corps  non-réducleui 

ARTHUS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  9  FÉVRIEH  1900. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice -président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  ExGEL  informe  la  Société  que  le  Conseil  de  la  Société  Ta 
éej^é  des  fonctions  de  président,  jusqu'au  complet  rétablissement 
de  If.  Griinaux. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  José  Ubeda,  pharmacien  du  corps  de  santé  militaire,  Claudio 
Gje/Jo,  60,  moderne,  à  Madrid  (Espagne)  ; 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Daniel  Berthelot,  professeur  agrégé  à  Técole  supérieure  de 
fthannacie,  3,  rue  Mazarine,  présenté  par  MM.  Berthelot  et  G. 

.\5DIIÉ. 

M.  BouvEAULT  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  30  jan- 
Mer  1900. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Observations  pluvioméiriques  et  tJwrmométriques  laites  dans 
le dtf parlement  delà  Gironde^  de  juin  1898  à  mai  1899,  par  M.  G. 
Rayet  ; 

Les  Procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  des  sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux^  1898-1899; 

Les  Mémoires  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  natu- 
relles de  Bordeaux,  5"  série,  1"  et  2"  cahiers; 

La  Bévue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée;  les  Annales 
de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie, 

M.  BoL'DOUARD,  utilisant  les  données  numériques  qu'il  a  obtenues, 
en  étudiant  la  décomposition  de  l'oxyde  de  carbure,  en  présence 

toc  GHlM.y  S*  «ÉR.,  T.  XXII/,  \900.  —  MémoïT^ê.  Q 
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des  oxydes  métalliques  et  la  décomposition  de  Tacide  carbonique  ^ 
en  présence  du  charbon,  a  vérifié  la  formule  proposée  par  M.  L^ 
Ghatelier,  pour  exprimer  la  loi  générale  approchée  de  Téquilibr^ 
des  systèmes  gazeux  à  toute  température.  A  Taide  de  la  constante 
ainsi  déterminée,  il  a  calculé  les  proportions  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone  résultant  de  Taction  de  Tacide  carboniqvie 
sur  le  charbon  à  différentes  températures  comprises  entre  450* 
et  1050«. 

M.  Charabot  expose  les  résultats  de  ses  nouvelles  recherches 
sur  la  genèse  des  composés  terpéniques  dans  les  végétaux. 

1**  En  étudiant  l'essence  de  lavande  aux  divers  stades  du  déve- 
loppement de  la  plante,  il  a  constaté  que,  comme  dans  le  cbs 
de  l'essence  de  bergamote,  Téthérification  est  accompagnée  d'une 
diminution  de  la  proportion  totale  d'alcool  et  de  la  proportion  d'a- 
cide libre.  L'élimination  d'eau,  qu'elle  ait  pour  effet  la  formation 
d'éthers  ou  celle  do  terpènes,  a  pour  siège  les  parties  vertes  de 
la  plante  ;  c'est  une  conséquence  de  la  chlorovaporisation  ; 

2°  Lorsque  l'huile  essentielle  quitte  les  parties  vertes,  le  linalol 
s'est  converti  en  limoncne  par  déshydratation  et  les  éthers  eux- 
mêmes  ont  disparu.   Le  géraniol  donne  du  citral  par  oxydation. 
C'est  ce  que  montre  l'étude  des  essences  extraites  des  diverses    ■ 
parties  du  citvus  biyaradia, 

3°  M.  Charabot  envisage  enfin  le  cas  des  composés  appartenant 
au  groupe  du  menthol.  Cet  alcool  s'éthérifie  dans  les  feuilles  pon- 
dant l'assimilation,  puis  on  voit  diminuer  sa  proportion,  en  même 
temps  que  l'essence  s'enrichit  en  mcnthone.  Cette  cétone  prend 
naissance  principalement  dans  les  fleurs  par  oxydation  du  men- 
thol. Ce  mécanisme  de  transformations  concorde  avec  le  fait  observé 
par  M.  Charabot  que,  lorsque  les  organes  de  reproduction  de  la 
menthe  s'atrophient  sous  l'influence  d'une  piqûre  d'insecte,  Ton 
voit  en  mémo  temps  disparaître  la  majeure  partie  de  la  menthone. 

M.  RuiAN  présente  à  la  Société  un  nouveau  gazomètre  réalisant 
les  conditions  suivantes  : 

1°  Pression  hydrostaticiue  constante  et  partant  constance  absolue 
du  débit; 

S**  Possibilité  de  varier  la  pression  dans  le  gazomètre  suivant  les 
besoins  et  mémo  de  la  mesurer; 

3®  Faculté  de  le  i)urger  de  toute  trace  d'air  ou  de  gaz  résiduel 
d'opérations  précédentes  ; 

4"*  Possibilité  d'éviter  les  pertes  de  gaz  ou  les  rentrées  d'air, 
pouvant  résulter  des  variations  de  la  température  extérieure. 
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M.  H.  L^Bsé,  par  l'oxydation  sulfo-chromique  du  citronnellyl- 
oxysulfonate  de  sodium,  a  obtenu  des  résultats  tout  à  fait  différents 
de  ceux  que  donne  l'oxydation  du  citronnellal  par  les  mêmes  agents. 
D  se  produit,  en  effet,  une  cyclisation  du  citronnellal  à  l'état 
(Tisopulégol  qui  s*oxyde  finalement  en  donnant  de  Tisopulégone 
(environ  15  0/0). 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE   DU    7   JUILLET    1899 

Présidence  de  M.  Causse,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Bellier  passe  en  revue  les  principales  réactions  colorées  de 

rLuile  de  sésame,  puis  il  rappelle  que  la  réaction  la  plus  employée 

eilâ  plus  sensible  (acide  chlorhydrique  sucré  ou  acide  chlorhy- 

drifue  contenant  un  peu  de  furfurol)  donne  une  coloration  rouge, 

^tas  ou  moins  foncée,  avec  certaines  huiles  d'olive  et  notamment 

ivec  celles  de  Tunisie  si  répandues  actuellement,  ce  qui  oblige, 

dans  la  majeure  partie  des  cas,  de  répéter  la  réaction  sur  les  acides 

gras  anhydres  extraits  de  l'huile. 

M.  Bellier  signale  les  trois  nouvelles  réactions  colorées  suivantes 
qu'il  a  trouvées  et  dont  les  deux  dernières  très  sensibles  ne  se 
compliquent  pas  de  réaction  parasite,  comme  celle  de  Baudoin,  et 
permettent  de  caractériser  sûrement  l'huile  de  sésame  en  opérant 
directement  sur  l'huile. 

1*»  Réaction  au  vanadatc  d* ammoniaque. 

Acide  sulfurique  concenlrt^ 100  ce. 

Eau 50 

Vanadate  d*ammoniaque 3  gr. 

En  agitant  parties  égales  d'huile  et  de  réactif,  on  obtient  avec 
l'huile  de  sésame  une  coloration  verte  intense  et  moins  fugace  que 
celle  de  Behrens. 

Avec  les  autres  huiles,  olive,  arachide,  coton,  œillette,  noix,  lin, 
il  y  a  simple  dilution  de  la  couleur  du  réactif  qui  passe  peu  à  peu 
an  brun. 
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Cette  réaction  est  peu  sensible  pour  les  mélanges  d*huile  de 
sésame  avec  les  autres  huiles. 

2**  Rénction  à  l'aldéhyde  formique. 

Acide  sulfurique  concentré ...    100  ce. 

Eau 50 

Aldéhyde  formique  à  40  0/0 10 

En  agitant  parties  égales  d'huile  et  du  réactif,  on  obtient  avec 
rhuile  de  sésame,  peu  à  peu,  une  coloration  d'un  noir  bleu  très 
intense  et  stable.  Avec  les  huiles  d'olive,  d'arachide,  de  cot^n, 
d'œillelte,  do  noix,  de  lin,  le  mélange  devient  plus  ou  moins  jaune 
et  Tacide  qui  se  sépare  est  jaune  plus  ou  moins  foncé. 

Avec  2  0/0  d'huile  de  sésame  dans  Thuile  d'olive,  après  cinq   à 
dix  minutes,  Témulsion  est  gris  assez  foncé  et  l'acide  qui  se  dépose 
ensuite  est  nettement  brun  noirâtre.   Avec  5  0/0  de  sésame  le 
mélange  devient  complètement  noir,  l'acide  qui  se  sépare  est  noir 
nuance  de  bleu  verdàtrc. 

(^ette  réaction  permet  de  caractériser  1  0/0  d'huile  de  sésame. 

Les  huiles  de  Tunisie  rougissant  le  réactif  de  Baudoin  se  com- 
portent comme  les  autres  huiles  d'olive  pures. 

S**  liêiwtion  à  lu  vésovcine. 

Benzine  cristallisable  suturée  de  résorcine. 

Acide  azotique  (D  =  1.38)  exempt  de  vapeui*s  nitrcuses. 

On  introduit  dans  un  tube  2  ce.  environ  d'huile,  2  ce.  de  solution 
de  résorcine  et  2  ce.  d'acide  azotique.  On  agite  et  on  observe  le 
mélange  puis  l'acide  qui  se  sépare. 

Avec  de  l'Imile  de  sésame,  le  mélange  prend  presque  immédia- 
tement une  couleur  violet  bleu  intense  assez  fugace  et  l'acide  qui 
se  sépare,  se  colore  peu  à  peu  en  vert  bleu  intense,  puis  en  brun. 

Avec  les  huiles  d'olive  (|uel([uefois  le  mélange  reste  incolore, 
mais  le  plus  souvent  il  S(î  colore  en  violacé  peu  foncé,  l'acide  qui 
se  sépare  est  d'abord  jaune  i)àle  ])uis  jaune  plus  foncé  sans  trace 
de  vert.  Avec  les  autres  huiles,  arachide,  coton,  œillette,  noix,  lin, 
le  mélange  devient  d'un  violet  bleu  intense  et  l'acide  qui  se  sépare 
jaune  ou  brunâtre,  mais  sans  trace  de  vert. 

Avec  1  0/0  de  sésame  dans  l'huile  d'olive,  l'acide  qui  se  sépare 
est  encore,  après  quehiues  minutes,  coloré  en  vert. 

Les  huiles  de  Tunisie  se  comportent  comme  les  autres  huiles 
d'olives  pures. 

Il  est  important  de  ne  pas  prendre  un  acide  azotique  de  pmdta 
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Spécifique  inférieur  à  1,38,  la  coloration  verte  né  se  produisant 
plus. 
Lesvapeurs  nitreuses  enlevant  beaucoup  de  sensibilité  àlaréac- 
tioDf  si  Tacide  azotique  dont  on  dispose  était  jaune,  il  faudrait  y 
faire  passer  un  courant  d'air  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  blanc. 
Pour  la  recherche  de  l'huile  de  sésame  par  le  réactif  de  Behrens, 
00  modifie  avantageusement  sa  composition  comme  suit  : 

Acide  sulfurique  concentré 100  ce. 

Eau 50 

Acide  azotique 10 

Là  coloration  verte  est  plus  belle  et  moins  fugace. 

M.  CoTTON  a  étudié  l'action    de  l'eau  oxygénée  sur  l'urine  et 

Tûrig^ne  de  l'acétone  dans  l'organisme. 
Il  résulte  des  travaux  de  M.  Cotton  : 
l' Que  Tac^tone  est  un  produit  normal  de  l'économie,  ainsi  que 

plusieurs  auteurs  l'ont  déjà  soutenu; 
i^  Qu'elle  prend  naissance  par  oxydation  aussi  bien  des  subs- 

saa'ês  ternaires  que  quaternaires  entrant  dans  l'alimentation; 

1"  Elle  existe  dans  tous  les  liquides  de  l'organisme  en  quantité 
p/us  ou  moins  grande; 

4'  L'urine  en  contient  plus  que  les  autres; 

Ti*  On  la  rencontre  également  dans  les  gaz  delà  respiration; 

H*  L'urine  des  diabétiques  en  contient,  en  général,  de  plus  fortes 
dories,  mais  sou  abondance  n'est  pas  incompatible  avec  un  bon  état 
relatif  de  la  santé; 

7®  Les  nouveau-nés  peuvent,  dans  certains  cas,  en  fournir  autant 
«pie  les  diabétiques,  sans  que  pour  cela  leur  santé  soit  altérée; 

8*  L'acétone  diminue  à  l'état  de  jeûne  et  augmente  après  le 
repas,  ainsi  que  sous  l'influence  du  régime  alcalin; 

9**  L'altération  de  l'urine  et  son  exposition  à  l'air  la  font  diminuer 
chez  l'homme  sans  la  faire  disparaître  complètement;  chez  les 
diabétiques,  au  contraire,  elle  augmente,  car  elle  se  produit  après 
rémission  aux  dépens  du  sucre; 

10*  L'urine  normale  peut  contenir,  outre  Tacétone  ordinaire,  des 
produits  cétoniques  capables  de  donner  de  l'iodeforme; 

il"  Ces  produits  cétonicpies  se  forment  en  abondance,  en  même 
temps  que  l'acétone,  par  l'action  de  l'eau  oxygénée  et  aux  dépens 
des  déchets  organiques  incomplètement  brûlés; 

12*  L'acide  benzoïque  et  ses  dérivés  prennent  naissance  exclusi- 
vement aux  dépens  des  aliments  uzolés. 


184  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 
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Séance  du  S6  janvier  1900. 

m 

Présidence  de  M.  Gambon. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  Bellier  communique  une  méthode  simplifiée  pour  la  déter- 
mination de  Tindice  d'iode  des  corps  gras. 

Cette  méthode  n'exige,  en  dehors  du  solvant,  qu'un  seul  réactif 
et  permet  d'opérer  comme  pour  un  titrage  alcalimétrique. 

Le  réactif  se  prépare  en  faisant  dissoudre  dans  950  ce.  d'acide 
acétique  cristallisable  : 

Iode 50  gr. 

Brome 32  ou  10««,2 

Sublimé  corrosif à  saturation 

Après  quelques  jours  de  contact,  on  ajoute  à  5  ce.  du  réactif  un 
excès  d'iodure  de  potassium  et  on  titre  avec  de  l'hyposulftte  de 
soude  décinormale  ;  on  étend  ensuite  avec  de  l'acide  acétique  de 
manière  qu'un  litre  de  liquide  contienne  un  poids  d'haloïdes  corres- 
pondant exactement  à  100  grammes  d'iode. 

Le  solvant  se  prépare  ainsi  : 

Acide  acétique  cristallisable 500  ce. 

Chloroforme 500 

Sublimé  corrosif ù  saturation 

Solution  iodure  de  potassium  à  10  0/0 10  ce. 

Réaction  iode-brome  jusqu'à  coloration  permanente. 

Mode  opératoire.  —  On  pèse  dans  une  capsule  de  porcelaine 
1  gramme  du  corps  gras,  on  dissout  dans  20  ce.  du  solvant  et,  avec 
une  burette  graduée  en  dixièmes  de  ce,  on  ajoute  le  réactif  en  agi- 
tant, jusqu'à  coloration  jaune  rougeàtre  persistant  au  moins  cinq 
minutes.  La  décoloration,  instantanée  pendant  presque  toute  l'opé- 
ration, se  ralentit  n  la  fin;  d'où  nécessité  d'attendre  cinq  minutes 
pour  être  certain  qu'il  n'y  a  plus  absorption. 

Le  nombre  de  dixièmes  de  centimètres  cubes  lu  sur  la  burette 
donne  l'indice  d'iode  cherché. 
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Le  réactif  iode-brome  conserve  son  titre  invariable  pendant  très 
longtemps. 

i^elle  méthode  donne  un  indice  sensiblement  le  même  que  celui 
de  la  méthode  de  Hûbie  avec  tendance  à  être  un  peu  plus  fort,  la 
méthode  de  Hùble  donne  du  reste  un  indice  un  peu  inférieur  à  la 
théorie. 

Indices  d'iode  déterminés  par  la  nouvelle  méthode. 

Huile  d'olive 82  à  85 

—  d*arachidc 83 . 5 

—  de  sésame 108 

—  de  coton 1 13 

—  de  noix 151.5 

—  de  lin 158 

M.  SEYE^vETz  communique  un  travail,  fait  en  collaboration  avec 
if.LrMiÈRE,  sur  remploi  des  sels  au  maximum  comme  aft'aiblisseurs 
de  l'image  photographique  aux  sels  d'argent. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  remplacer  les  afTaiblisseurs  utilisés 
JDsqu*ici,  pour  diminuer  l'intensité  et  augmenter  les  contrastes  des 
injges  surexposées  et  trop  développées,  composés  de  deux  solu- 
twûs  dont  le  mélange  ne  peut  être  conservé  sans  s'altérer  rapide- 
uient,  par  une  seule  solution  inaltérable. 

Dans  ce  but,  ils  ont  essayé  d'utiliser  des  sels  métalliques  au  maxi- 
mum dont  les  acides  peuvent  former  des  sels  d'argent  solubles, 
certains  sels  ferriques,  manganiques,  les  sels  de  peroxyde  de  titane, 
le  nitrate  mercurique.  Ces  composés  sont  susceptibles  d'affaiblir 
directement  l'image,  mais  présentent  divers  inconvénients  qui  em- 
pt^chent  de  les  utiliser  dans  la  pratique. 

Il  n'eoj  est  pas  de  môme  des  sels  do  proloxydo  de  cévium  et 
notamment  du  sulfate  cériqiie  cjui  afTaibhssent  très  régulièrement 
l'image  et  présentent  des  avantages  très  marqués  sur  le  mélange 
de  ferricyanure  de  potassium  et  d'hyposulfite  de  soude  couramment 
employé. 

Outre  que  les  solutions  de  sulfate  de  peroxyde  de  cérium,  addi- 
tionnées d'un  peu  d'acide  sulfuritjue,  peuvent  être  conservées  indé- 
finiment, elles  agissent  sur  le  cliché  d'une  façon  très  régulière  et 
ne^produisent  jamais  des  traînées,  ou  coulures,  inévitables  avec  le 
ferricyanure  et  l'hyposulfite  de  soude,  si  on  ne  prend  pas  la  pré- 
caution de  laver  le  cliché  chaiiue  fois  qu'on  veut  l'examiner  par 
transparence. 

Enfin]  la  solution  de 'sulfate  cérique  I permet  d'obtenir  de  très 
bons  résultats  dans  l'affaiblissement  des  papiers  au  gélatiao-bro- 
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mure,  ce  qui  n*est  pas  le  cas  dans  remploi  du  mélange  de  ferricya- 
nure  et  d'hyposulflte  de  soude. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  indiquent  l'emploi  de  la  solution  de 
sulfate  cérîque  à  5  0/0  en  agissant  sur  le  cliché  sec,  toutes  les  fois 
qu'il  s'agira  d'affaiblir  un  cliché  fortement  surexposé  dont  on  voudra 
augmenter  beaucoup  les  contrastes.  On  emploiera  une  solution  à 
1  0/0  avec  le  cliché  mouillé,  lorsqu'il  s'agira  de  produire  une  action 
faible,  sans  augmenter  beaucoup  les  contrastes. 

Pour  les  papiers,  c'est  la  solution  à  1  0/0  qui  constituera  l'affai- 
blisseur  le  plus  concentré  que  l'on  diluera  suivant  le  cas  pour 
obtenir  une  action  plus  lente. 

MM.  Meunier  et  Kigot  ont  isolé,  en  faisant  réagir  la  poudre  de 
cuivre  sur  le  diazoamidobenzène,  un  sel  cuivreux  de  formule 


G6II5-Az=Az-Az.G6H5 

:u 


G«H5-Az=Az-Az-C6H5 

sous  forme  de  cristaux  feutrés  de  couleur  orangée  insolubles  dans 
Teau,  l'alcool,  Téther,  la  ligroïne,  solublesdans  le  benzène  à  chaud. 
Ce  corps  se  décompose  à  270'. 

Ils  ont  constaté  également  que  la  poudre  de  cuivre  réagissait  sur 
les  composés  diazoamidés  substitués  dans  les  noyaux  (diazoamido- 
benzène-diparadisulfonate  de  sodium,  paradinitro-diazoamidoben- 
zène)  en  donnant  des  combinaisons  bien  définies. 

Le  composé  cuivreux  précédent  donne  d'ailleurs  un  chlorhy- 
drate peu  stable  de  formule  probable 

Il      Cl 

C6H5-Az=Az-Az-C6I15 

I 
Cu 


Cu 


C6I15-Az-Az-Az-C6HS 

H     c;! 


i 

A 
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■•  28.  —  Lois  namériques  des  équilibres  chimiques  ; 

par  H.  0.  BOUDOIIARD. 

StiDte-Claire  Devflle  avait  assimilé  les  transformations  chimiques 
transformations  physiques,  en  faisant  tomber  la  seule  barrière 
|ii  âemblait  isoler  l*un  de  Tautre  ces  deux  ordres  de  phénomènes, 
■  démontrant  que  la  réversibilité  dans  les  réactions  chimiques, 
oïD  dV'lre  Fexception,  était  la  règle.  Non  seulement  il  avait  dé- 
■ûDtrt^  l'existence  des  faits,  mais  il  avait  cherché  à  mesurer  le 
legré  de  décomposition,  de  dissociation,  c'est-à-dire  les  rapports 
lire  les  termes  du  système  en  équilibre.  Sans  pouvoir  arriver  à 
ne  s*Mution  complète  de  cette  question,  il  avait  obtenu  des  con- 
iiàDns  approchées;  et  en  s' adressant  à  d'autres  phénomènes, 
Krtams  de  ses  élèves,  Debray,Isambert,  MM.  Troost,  Hautefeuille, 
Ktle,  I^moine,  sont  parvenus  à  formuler  et  établir  des  lois  par- 
ieUes  importantes,  et  à  poursuivre  dans  leurs  détails  un  grand 
ombre  de  réactions  limitées,  comme  l'avaient  déjà  fait  M.  Ber- 
ielol  et  Péan  de  Saint-Gilles  pour  réthérification. 

Le  Lut  de  l'étude  des  phénomènes  d'équilibre  sera  de  chercher, 
m?  chaque  cas  particulier,  quels  sont  les  facteurs  de  l'équilibre, 
fel-à-dire  les  circonstances  qui  influent  sur  Téiiuilibrc  du  sys- 
îme,  puis  de  déterminer  les  relations  qui  doivent  exister  entre  les 
Tan-leurs  de  ces  facteurs,  pour  que  le  système  soit  en  équilibre. 

Au  point  de  vue  de  la  grandeur  de  la  réaction,  on  remarque  que, 
fuiif^  faron  générale,  il  doit  exister  une  relation  entre  les  diflërents 
icieurs  de  l'équilibre,  telle  que  chacune  est  fonction  et  fonction 
>Hilinue  des  autres.  Cette  relation  est  exactement  connue  en  ce 
r-ii  concerne  les  changements  corrélatifs  de  pression  et  de  tem- 
p^tun*;  il  suffit  de  généraliser  la  formule  de  Cîapeyron  sur  la 
kion  de  la  glace  ou  la  vaporisation  de  Teau  : 

LÇ-i-AP(V-V)--||'.^0. 

l>*  mélange  est  supposé  à  la  pression  P  et  à  la  t(»mpérature  T; 
^  représente  le  volume  qu'il  occuperait,  dans  ces  conditions,  si  la 
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réaction  se  produisait  complète  dans  un  sens  (!•'  étal);  V  le 
lume  qu*il  occuperait  si  elle  se  produisait  en  sens  inverse  (2*  éUAj 
dP  est  la  différentielle  partielle  de  la  pression  par  rapport 
température  et  L  la  chaleur  latente  de  réaction,  pour  passer 
deuxième  état  au  premier  à  pression  constante.  Les  relations 


i 


PV  =  NRT         et         PV'=N'RT, 
permettent  de  transformer  Téquation  précédente  en  la  suivante  : 

(i)  lÇ+ar(n-noÇ=o.  ^ 

Il  existe  de  plus,  à  pression  et  à  température  constantes, 
certaine  relation,  dans  un  mélange  gazeux  homogène  en  équilil 
entre  les  proportions  des  différents  corps  en  présence;  elle  r^ 
de  mesures  expérimentales  (expériences  d'Isambert  sur  le  sul 
drate  d'ammoniaque).  Etant  donné  un  système  en  équilibre  com 
prenant  des  corps  C  G' . . .  et  G|  G|' . . .  (les  premiers  étant  ceqi 
qui  se  produiraient  si  la  réaction  était  complète  dans  un  sens,  h| 
deuxièmes  ceux  qui  se  produiraient  si  elle  était  complète  dansU 
sens  inverse),  si  on  appelle  pp'-.-  e/jD| /)/...  les  pressions  if 
chacun  de  ces  corps  supposé  occuper  à  lui  seul  le  volume  total  a 
mélange  è  la  température  considérée,  n  n' . ..  et  n^n^^ ...  M 
nombres  des  molécules  de  chacun  de  ces  corps  entrant  en  réactii^ 
on  a  toujours  à  une  mémo  température  : 


in  f,A' 


,    „, =  const. 


dont  la  dérivée  logarithmique  est  : 

P  l^  Px  P\ 

Si  on  désigne  par  ce'...  C|  c/  . . ,  les  concentrations  de  chaciu 
des  corps  (nombre  de  molécules  du  corps  compris  dans  Tunité  4< 
volume,  c*est-à-dire  dans  le  volume  normal  22"*,32) 

P  étant  la  pression  totale  du  mélange 

(Ip   _([^   tdc 
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équation  précédente  devient  alors  : 

int 

n-^-nf  ,,,  —  fli  —  n^i  ...=N, 

N-TT-  4-1/1—  =0. 

^marquons  que  N  =  H — Hi  ;  que  le  rfP  de[(2)  correspond  au  cas 

dP 
volume  est  seul  variable,  c'ost-à-dire  peut  s'écrire  -=-  dv;  que 

?  de  (  i  )  correspond  au  cas  où  la  température  est  seule  variable, 

dP 
rà-dire  peut  s'écrire  -r-  dt, 

dt 

iilliplions  (2)  par  AR  et  ajoutons  (1)  et  (2)  : 

lÇ  4.  ARN  ^  +  ARS/2Ç  =0. 

ivsons  par  AR,  qui  en  prenant  pour  unité  le  mètre  et  le  kilo- 

,     ,  ,  0,002232  <  10330        1  .    , 

urne  est  égal  a 495  \  973 =  5ÔÔ'  ®^  mtégrons;  on  a  : 

500/L ^  4. N log P  +  log  ll'[l,y'   =  const. 

ne  seule  mesure  des  cléments  figurant  dans  cette  formule  pér- 
ira de  déterminer  la  valeur  de  la  constante, 
elle  formule,  proposée  par  M.  Le  Chatelier,  est  d'ailleurs  équi- 
•nle  à  celles  données  par  Gibbs  et  Van't  HofT;  elle  donne  la  loi 
érale  approchée  de  l'équilibre  des  systèmes  gazeux  à  toute 
péralure. 

In  étudiant  précédemment  la  décomposition  de  l'oxyde  de  car- 
e  et  celle  de  l'acide  carbonique  en  présence  du  charbon  (1), 
fait  remarquer  qu'aux  températures  de  650  et  800°,  la  limite  de 
omposition  à  laquelle  on  arrivait  était  la  même.  Il  était  inté- 
sant  de  voir  si  les  nombres  trouvés  expérimentalement  ven- 
ant la  formule  proposée, 
-'équation  de  réaction  est 

G02  +  C      5i      -2  GO. 


l.  Bull.  Soe,  cbim,  (3),  l.  21,  p.  209,  i03,  465,  712  al  713. 
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Désignons  par  /2/?'/2|  les  nombres  de  molécules  correspondi 
CO*,  C  et  CO;  cd  c^  les  concentrations  de  CO*,  C  etCO;  on  a 

73  =  1,  /i'  =  0,  /îi=2, 

N  =  l. 

En  supposant  Lj  toujours  constant  et  égal  à  —  42  calorie 
remarquant  que  P  =  l,  la  formule  (8)  devient  : 

21000   ,  ,  ^  r) 

1  c^ 

Calculons  cette  constante  aux  différentes  températures  de 
800  et  925^ 

A650«,        T  =  923o,        c  =  0,61,        Ci=0,39, 
et        const.  =  —  21,4. 

A800^        T=:1073«,        0  =  0,01,        r,  =0,93, 
et        const.  =:  —  22,2. 

A  925°,        T  =  1198^        c  =  0,04,        ^•,=0,96, 
et       const.  =  —20,6. 

La  concordance  des  nombres  trouvés  est  satisfaisante,  et  le 
naissance  de  cette  constante  ( — 21*',4,  moyenne  des  trois  nom! 
permettra  de  déterminer  à  une  température  donnée  les  propor 
d*acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone  pouvant  exister  sim 
nément  dans  un  iriélange  gazeux  résultant  de  Taclion  de  \\ 
carbonique  sur  le  charbon.  Le  tableau  suivant  donne  les  rési 
correspondant  à  des  températures  comprises  entre  450  et  IC 

Températures.  c  (C0«).  r»  (CO). 

450°  (calrulo) 0,98  0,02 

500"  (id.) 0,95  0,05 

550«(id.) 0,89  0,11 

GOO^(ia.) 0,71  0,23 

050°  (id.) 0,61  0,39 

650O  (trouvé) 0,61  0,39 

"00°  (calculé) 0,42  0,68 

750*^  (i(l.) 0,24  0,76 

800°  (id.) 0,40  0,90 

800°  (trouvi-) 0,07  0,93 

8r»0°  (calculé) 0,06  0,94 

900"  (id.) 0,035  0,965 

l)-25°  (id.) s 0,03  0,97 

925°  (trouvé) 0,04  0,96 

î)50"  (calculé) 0,015  0,985 

1000"  (i(t.) 0,007  0,993 

1050°  (1(1.) 0,004  0,996 
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ibleau  nous  montre  que  pratiquement^  aux  températures 
ires  à  450*,  il  ne  se  forme  pas  d'oxyde  de  carbone,  tandis 
températures  supérieures  à  950°,  la  transformation  de 
(^arbonique  en  oxyde  de  carbone  est  complète  :  résultats 
-anls  au  point  de  vue  du  chauffage  industriel  par  les  gazo- 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  laboratoire  de 
M.  le  professeur  Le  Chatelier.) 


-  Absorbenr-laveur  à  gaz;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

p>5  d'un  travail  sur  la  composition  des  fumées  et  l'analyse 
,  travail  que  je  publierai  bientôt,  j*ai  étudié  et  fait  cens- 
ivers  laveurs  permettant  d'absorber  plus  ou  moins  com- 
it,  i^ràce  à  une  série  de  réactifs  appropriés,  les  divei*s 
s  composants  de  ces  fumées  ou  de  ces  gaz.  Leur  absorption 

rst    facile,  du  moins  s'il  ne  s'agit  pas  d'une  précision 

pour  les  divers  gaz  acides  :  carbonique,  sulfureux,  chlor- 
%  sulfliydrique,  etc.  Le  problème  est  plus  malaisé,  lorsqu'il 
rer  des  gaz  qui,  tels  que  l'oxyde  de  carbone,  Téthylène  et 
olcj^ues,  l'acétylène,  le  méthane,  l'oxygène,  etc.  peuvent 
anges  dans  les  fumées,  ou  être  produits  au  cours  des  réac- 
'aucoup  de  ceux-ci  ne  s'absorbent  que  lentement  ou  difliçi- 
Mirtout  quand  ils  ne  sont  contenus  que  pour  quelques  cen- 
lans  les  mélanges  gazeux  à  analyser,  tel  que  serait  l'air 

fumées.  Dans  ces  cas,  on  recourt  le  plus  souvent  à  des 
urs  multipliés,  dispositif  qui  introduit  les  gaz  étrangers 
>  dans  ces  laveurs,  arrête  par  simple  dissolution  dans 
des  employés,  une  partie  des  divers  produits  qu'il  s'agit 
rer,  et  rend  presque  irréalisable  la  détermination,  par 
L'o  de  précision,  des  poids  dont  ont  augmenté  chacun  des 
s  laveurs  successifs. 

Drbeur  que  j'ai  imaginé  pour  répondre  au  besoin  que  je 
lit  d'une  puissance  d'absoriUion  considérable,  quoiqu'il  ne 
le  qu'un  petit  volume  de  liqueur  absorbante,  ce  qui  élimine 
es  les  erreurs  dues  aux  solubilités  des  gaz  circulant  dans 

réactif;  il  n'a  qu'un  faible  vohnne  qui  peut  être  celui 
gure  vue  en  grandeur  nalurelle  représentée  à  la  page  sui- 
lispositif(|uipennet  sa  peséf?  à  une  fraction  de  milligramme 
il  le  faut,  lorsqu'on  se  ni<*t  «l'autre  part  à  l'abri  des  perles 
îurs  du  liquide  absorbant. 
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C'est  un  absorbeur  entièrement  en  verre  essentiellement  foi 
deux  boules  d'une  capacité  à  peu  près  égale,  chacune  de  10  ce 
ron,  réunies  par  un  large  tube  de  10  à  12  c.  de  long  et  par  u 
serpentin  tournant  autour  de  ce  tube.  Par  son  bout  inférieur, 
central  pénètre  dans  la  boule  inférieure  au  haut  de  laquelh 
soudé,  et  arrive  presque  jusqu'à  son  fond.  Le  petit  serper 
l'appareil  part  du  milieu  de  la  paroi  latérale  de  la  boule  infé 
tourne  autour  du  tube  central,  et  vient  déboucher  de  côté  ( 
boule  supérieure.  Celle-ci  se  termine  en  haut  par  une  tu 


^^ 


fermée  d'un  capuchon  de  verre  bien  rodé,  tubulure  qui  porte 
lement  un  ajutage  servant  à  réchappement  des  gaz.  Loi 
veut  se  servir  de  cet  appareil,  on  remplit  la  boule  inférieure 
peu  au  delà,  avec  le  liquide  absorbeur  (l'acide  sulfurique  m 
d'anhydride,  par  exemple,  s'il  s'agit  d'absorber  l'éthylène) 
fait  arriver  le  mélange  gazeux  dans  la  boule  inférieure  par  u 
latéral  qui,  après  avoir  suivi  parallèlement  la  direction  d 
central,  va  se  souder  presque  au  haut  de  la  boule  infériei 
gaz  pénétrant  dans  colle-ci  par  le  tube  latéral,  s'accumule  c 
au  haut  de  cette  boule  en  repoussant  le  liquide  absorbeu 
le  serpentin  où  il  commence  à  circuler,  pour  tomber  ensuit 
la  boule  supérieure  d'où  il  regagne  l'inférieure  grâce  ai 
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rai;  mais,  à  un  moment  donné,  le  niveau  du  gaz  qui  arrive 
>  la  boule  inférieure  alteignant  l'ouverture  de  ce  serpentin,  le 
5  y  engage  et  en  parcourt  les  spires.  Grâce  à  un  étranglement 
4|ué  à  rentrée  du  serpentin,  le  gaz  ne  pénètre  dans  ses  spires 
par  petites  bulles  successives,  qui  forment  bientôt  un  chapelet 
^icules  gazeuses,  séparées  les  unes  des  autres  par  de  courtes 
ODS  formées  par  le  liquide  absorbant.  Celui-ci,  retombant  sans 
f  de  la  boule  supérieure  dans  l'inférieure,  y  fait  naître  momen- 
aent  un  léger  excès  de  pression  qui,  succédant  à  la  dépression 
lu  passage  de  chaque  bulle  à  l'entrée  étranglée  du  serpentin, 
lit  une  oscillation  continue  qui  fait  pénétrer  la  liqueur  absor- 
dans  les  spires  du  serpentin  p^r  sections  successives  très 
eSy  de  volume  comparable  à  chacune  des  bulles  gazeuses 
mêmes.  Bulles  et  liquide  montent  donc  lentement  à  travers  les 
s  dont  les  surfaces  sont  ainsi  baignées  par  le  réactif  absorbant 
luellement  renouvelé.  Arrivé  à  Textrémité  supérieure  du 
ulin,  le  gaz  s'échappe  dans  la  boule  supérieure,  tandis  que 
uide  absorbant,  plus  ou  moins  usé  au  cours  de  cette  circu- 
,  se  déverse  dans  cette  même  boule  d'où  il  est  ramené  par 
■jQ  central  à  la  partie  la  plus  basse  de  la  boule  inférieure, 
kient  donc  ce  triple  résultat  :  1<*  de  laver  le  gaz  aussi  com- 
nent  et  à  l'état  de  bulles  aussi  Unes  que  l'on  veut,  si  Tétran- 
nl  du  bas  du  serpentin  est  suffisant;  2**  de  le  laver  dans 
}uide  absorbeur  dont  les  surfaces  se  brassent  et  se  renou- 
it  sans  cesse,  liquide  qui,  après  avoir  circulé,  retombe  au  fond 
ppareil,  tandis  qu'un  liquide  absorbeur  sans  cesse  renouvelé, 
ssé  par  le  gaz  lui-même  dans  le  serpentin,  part  du  niveau 
leur  de  la  boule  du  bas;  3°  de  laver  ainsi  les  gaz  avec  une 
ité  minime  de  liquide  absorbant.  Avec  un  petit  absorbeur 
tte  espèce  contenant  seulement  8  ce.  de  lessive  de  potasse  à 
,3,  nous  avons  pu  laver  et  priver  d'acide  carbonique,  mieux 
ec  un  Liebig  à  5  boules,  suivi  d'un  long  tube  incliné,  de 
iitimùlres  de  long  rempli  de  perles  de  verre  imprégné  de  la 
î  k-ssive,  i50  à  200  litres  d*air. 

is  cet  appareil,^  les  gaz  circulent  sous  une  faible  pression 
•ée  par  la  somme  des  hauteurs,  comptées  suivant  la  verticale, 
aeune  des  petites  sections  du  liquide  circulant,  et  augmentée 
oUements  et  tensions  capillaires.  En  somme,  pour  un  appareil 
lire  de  10  centimètres  de  haut,  la  pression  est  de  8  à  9  cen- 
res  d'eau;  mais  cette  pression  peut  être  réduite,  presque 
t  qu^on  le  veut,  sans  diminuer  le  barbottement  ni  la  puissance 
orption,  en  augmentant  le  diamètre  des  spires  du  serpentin 
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et  diminuant  proportionnellement  la  diflérence  de  niveau  eatnf 
rentrée  et  la  sortie  du  gaz.  ' 

(rràco  h  sa  puissance  d'absorption,  cet  appareil  permet  d\û 
facilement,  et  sans  autre  agitation  que  colle  provenant  da  j{|| 
circulation  continue  qui  s'établit  dans  l'appareil,  Téthy  le  ne  à  Tafllii 
suifurique  fumant,  le  gaz  acétylène  au  bromure  d'iode  disaovl 
dans  Teau.  Il  suffit,  pour  absorber  rapidement  Toxygène  par  II 
pyrogallol  alcalin,  Toxyde  de  carbone  par  le  nitrate  d'aig8£ 
ammoniacal,  ou  le  chlorure  de  palladium,  môme  en  présence  d'à 
grand  excès  de  gaz  inerte,  etc.  Ënflnc  et  absorbeur  a  l'avantage  di 
pouvoir  <Hre  à  chaque  instant  facilement  pesé  sur  la  balance  deprfa 
cision,de  façon  à  permettre. des  contrôles  successifs  qui  devienneÎE 
précieux  surtout  si  la  nature  des  gaz  circulants  vient  à  varier; 
comme  dans  les  analyses  continues  de  fumées.  Cet  appareil  neuf 
a  rendu  de  grands  services  dans  nos  recherches  sur  Tair  et  lae 
gaz  de  combustion. 

N''  30.  —  Sur  l'analyse  de  l'eau  de  Jouhe,  prés  Dôle  (Jnn); 

par  H.  Paul  BOURCET. 

Le  village  de  Jouho,  qui  se  trouve  à  A  kilomètres  environ  delà 
ville  de  Dole,  possède  une  source  dont  les  vertus  thérapeutiques 
sont  très  vantées  dans  la  région.  Le  premier  rapport  fait  sur  ceUa 
source  date  de  1710  et  fut  écrit  par  Vuillcy,  apothicaire  a  Dôle;  ea 
1710  également,  Claude  Guillot  publia  un  Traité  sur  la  vertu  dei 
eaux  minérales  do  Jouhe,  En  1710,  le  médecin  Normand,  deDole^ 
publia  un  petit  livre  à  prés(3nt  introuvable,  Analyse  des  eaux  dt 
Jouhe  proche  la  ville  de  Dôle  en  Franche-Comté,  Le  10  août  1780, 
le  D*"  Bouvier  adressa  à  la  Société  royale  de  médecine  de  Paris  UK 
mémoire  en  foniio  do  lellre  sur  le  même  sujet,  et  en  1809  fut  erf- 
cutéo  par  Masson-Four,  pharmacien  à  Auxonne,  la  seule  analj'M 
que  l'on  connaisse  do  ces  eaux.  Celte  analyse,  fort  incomplète  eri 
très  probabhîmcnl  inexacte,  fui  reproduite  ^divV Annuaire  des  eàïïX 
de  France  (1851-1851,  p.  Gi8).  Comme  on  ne  connaissait,  en  somme 
rien  do  précis  sur  la  (jualité  ol  la  richesse  saline  de  ces  eaux,  fet 
ai  repris  l'analyse,  dont  les  résultats  font  l'objet  de  cette  note. 

La  source  se  trouve  dans  un  i)ro  voisin  du  village  de  Jouhe,  i 
assez  peu  de  dislance  de  la  route  (rAuxonneàDôle,dansun  vallo* 
marécageux,  sorte  de  tourbière  où  croissent  en  abondance  des  ro- 
seaux et  des  joncs.  Elle  affecte  la  forme  d'un  orifice  circulaire  4* 
soixante  centimètres  de  diamètre  environ;  son  débit  ne  saurait étr< 
apprécié,  car  le  sol»  qui  est  extrêmement  poreux,  s*en  imprègi^^ 
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>  lui  laisser  le  temps  de  s*écouler.  L*eau  est  limpide  et  possède 
très  faible  odeur  sulfureuse  ;  sa  saveur  est  fade  et  légèrement 
»e  (d*où  le  nom  de  Puits  de  la  Muyre,  qu*on  lui  donnait  autre- 
);  sa  température  moyenne  est  de  12'',7  et  sa  densité  est  de 
lâi  à  cette  température.  De  temps  en  temps,  il  se  dégage  de 
u  qui  est  parfaitement  calme  et  sans  écoulement  apparent,  quel- 
s  bulles  gazeuses  formées  en  majeure  partie  de  gaz  des  marais 
r&cide  carbonique,  mais  ce  dégagement  est  extrêmement  faible. 
'q  litre  de  cette  eau  laisse  dégager  29*^,2  de  gaz  dissous  quand 
la  porte  à  Tébullition.  Ces  gaz  forment  un  mélange  qui  contient 
r  100  parties  en  volume  : 

Acide  carbonique 29.85 

Oxy-ène 7.82 

Azote 61 .  16 

(iuz  des  marais 2.17 

100.00 
Et  une  trace  d*hydrogène  sulfuré. 

iette  eau  laisse,  par  évaporation  et  dessication,  un  résidu  de 
^7,  dont  la  composition  est  la  suivante  : 

Chlorure  de  sodium 1 ,3208 

<.:hlorure  de  magnésium 0,2596 

liii-arbonate  de  magnésie 0,0105 

Sulfate  de  chaux 0,9973 

Bicarbonate  de  chaux 0,2498 

Carbonate  de  fer 0,0004 

Silice 0,0097 

lude traces 

2,8476 

ilalgré  l'opinion  locale,  cette  source  n'est  pas  sulfureuse,  la  faible 
eur  d'hydrogène  sulfuré  qu'elle  possède  provient  d'une  légère 
composition  du  sulfate  de  chaux  par  les  matières  organiques,  au 
lieu  desquelles  elle  s'écoule.  L'eau  de  Jouhe  est,  en  somme,  une 
n  chlorurée  sodico-magnésienne  froide  et  assez  peu  minéralisée. 

'M.—  Remarque  sur  la  cryoscopie  du  rhamninose  et  Tacide 
rhtmninotrionique  de  HH.  Tanret;  par  H.  PONSOT. 

&tD3  la  séance  du  28  juillet  dernier,  après  avoir  présenté  à  la 
*Qété  quelques  explications  relatives  à  un  de  mes  mémoires,  je 
^scoDstater  qu'il  y  avait  dans  la  détermination  des  poids  molé- 
■Wres  par  la  cryoscopie  un  empirisme  regrettable  et  qu'une 
Me  complète  des  anomalies  serait  très  utile. 

loc  CHU.,  3*  8KR.,  T.  XXIII,  1900.  —  MémoÎTes.  10 
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Je  faisais  remarqtiert^u'eh.einployàQt  différents  dissolvants,  o 
ne  trouvait!  pas  toujours  le  même  poids  moléculaire  pour  un  eoip 
donné;  que  de  plus,  un  grand  nombre  de  corps  présentent  din 
les  dissolvants  un  coéflieient  d'abaissement  si  variable  que  ce  cod 
ilcient  peut  prendre  des  valeurs  multiples  de  sa  valeur  mtnimoni 
alors,  tantôt  le  poids  moléculaire  vrai  correspond  à  une  forte  con 
oentration,  tantôt,  au  contraire^  à  une  dilution  infinie. 
.  Les  récentes  mesures  de  MM.  Tanret  sur  le  rhamninose  et  Ta 
eide  rhamninotrionique  nous  fournissent  deux  nouveaiuc  exemple 
d'un  coeflioient  d'abaissement  très  variable  avec  la  concentration 
ainsi  que  les  expérimentateurs  Tout  fait  remarquer  (Bulletin  di 
20  décembre).  Mais  ils  ont  arrêté  leurs  mesures  à  la  concentratioi 
minimum  de  1  0/0  pour  laquelle  le  coefScient  d'abaissement  mole 
culaire  18,88  indique  que  le. poids  moléculaire  déterminé  par  de 
considérations  chimiques  est  presque  exactement  celui  calculé  pa 
la  cryoscopie, 

I.  —  Il  me  semble  qu'ils  auraient  dû  opérer  aussi  à  des  concen 
tpations  plus  faibles  que  1  0/0,  car  les  mesures  qu'ils  ont  efTectu^c 
permettent  de  croire  qu'à  ces  concentrations,  ils  aui*aient  ob^ 
nu  des  abaissements  moléculaires  bien  plus  petits  que  18,8i 
Représentons,  en  effet,  la  courbe  des  abaissements  moléculaire! 
avec  les  concentrations  pour  abscisses  :  traçons  les  sécantes  à  ceti 
courbe  passant  par  les  points  déterminés  expérimentalement,  ( 
cherchons  l'ordonnée  à  Torigine  de  chaque  sécante,  nous  trouvons 

Goarbe 

de  racjile 
du  rhamninose.       rhamninotrionique. 

Observations  lct2..  21.88  24.95 

—  2  et  3 21. 12  24.40 

—  3014 18.88  20.33 

—  4et5 15.10  11.10 

Si  donc,  aucune  do  ces  deux  courbes  ne  présente  de  point  d'in 
flexion,  pour  les  concentrations  inférieures  à  1  0/0,  il  est  certai 
que  rabaissement  moléculaire  limite  est  inférieur  à  15,10  et 
11,10;  il  est  très  probable  qu'il  est  plus  voisin  de  la  moitié  de  18, 
que  (le  18,7. 

La  supposition  que  je  fais  est  très  vraisemblable,  à  cause  i 
l'allure  régulière  de  chaque  courbe  :  son  contrôle  par  rexpérienc 
me  paraît  donc  indispensable. 

De  i)lus,  il  ciit  été  intéressant  de  faire  des  déterminations  crj'os 
copitiues  avec  des  abaissements  voisins  do  1**  (si  c'est  possible).  (J 
admet  que  des  déterminations  faites  dans  ces  conditions  donnei 
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tbaissemeQt  moléculaire  très  voisin  de  rabaissement  molécu- 
[kire  limite;  je  crois  qu*on  trouverait  une  nouvelle  exception. 

IL  —  Dans  la  plupart  des  travaux  de  chimie,  quand  on  fait  inter- 
[;Wiir  la  cryoscopie  pour  conflrmer  le  choix  d*un  poids  moléculaire, 
ne  fait  qu'une  seule  détermination^  ou  on  ne  donne  que  les 
lénltais  d*une  seule  détermination  faite  avec  un  abaissement 
Yoisin  de  l""  :  d'après  l'exemple  que  je  viens  d'analyser,  joint  à 
^kmooup  d'autres,  on  conviendra  qu'une  telle  confirmation  est  illu- 
[iQîre  ou  tout  au  moins  insuffisante. 


H""  32.  —  Sur  les  sulfures  de  molybdène  ; 
par  H.  Marcel  6UICHARD. 

Las  combinaisons  du  soufre  et  du  molybdène  connues  jusqu'ici 
[mi  «a  nombre  de  trois  :  le  tétrasulfure  MoS^,  le  trisulfure  MoS"^, 
afin,  le  bisulfure  MoS^. 

Le  télrasulÉure  dont  la  composition  parait  bien  établie  par  les 
Mlyses  de  G.  Kriiss  (1)  mériterait  cependant  de  nouvelles  re- 
deiches.  Le  trisuUure  s'obtient  aisément  par  Taction  du  sulfliy- 
èHe  d*animoniaque  sur  un  molybdate,  puis  précipitation  par 
[  Iwâàt  chiorhydrique.  Le  bisulfure  se  forme,  en  particulier,  par 
betioa  de  la  chaleur  sur  le  trisulfure  ;  il  existe  dans  la  nature  et 
«Mtitue  la  molybdénite. 

Xos  recherches  ont  porté  particulièrement  sur  le  bisulfure  de 
ijnthèse  et  le  bisulfure  naturel  et  nous  ont  permis  d'isoler  un 
fiatrième  sulfure,  le  sesquisulfure  de  molybdène  cristallisé. 

I. — Bisulfure, 

Dans  le  but  d'obtenir  des  quantités  assez  considérables  de  bisul- 
hrede  molybdène,  nous  avons  examiné  les  modes  de  formation  de 
«corps,  afin  d'en  tirer  une  méthode  de  préparation  rapide  et 
JÉaple  de  sulfure  pur. 

La  formation  du  bisulfure  à  partir  du  trisulfure,  par  perte  de 
|»iifre,sousrinlluencede  la  chaleur,  ne  convient  pas,  car  lo  trisul- 

he  est  un  précipité  difficile  à  laver  et  à  sécher. 
Scheele  a  obtenu  le  bisulfure  par  Faction  du  soufre  ou  de  Thy- 

*ogène  sulfuré  sur  l'acide  niolybdique;  mais  l'acide  molybdique 
^  -■  pff  exempt  de  bioxyde  est  long  à  préparer,  et,  d'autre  part,  d'après 

S^inberg  et  Struve  (2)  il  est  difficile  d'obtenir  une  transformation 

11.  Ikbig'a  Ami.,  1984,  t.  225,  p.  40. 

3)Stanbxbo  et  Struve,  Sur  quelques  combinaisons  du  molybdène  (Journ. 
^fnkt.  Cb.,  184»,  t.  44,  p.  257). 
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complèLe  de  l'acide  molybdique  en  bisulfure,  par  l'action  de  1 
drogèno  sulfuré  gazeux. 

Dans  leur  méthode  d'extraction  de  Tacide  molybdique  d 
molybdénite,  Svanberg  et  Struve  obtiennent  du  bisulfure  ii 
par  l'action,  au  four  à  vent,  du  soufre  sur  le  molybdate  de  pol 
impur.  Ils  purifient  ce  sulfure  par  Teau  chaude,  le  carbonal 
potasse  et  Facide  chlorhydrique. 

En  1889,  de  Schulten  (1)  a  obtenu  de  petites  quantités  de  bi 
fure  en  cristaux  microscopiques,  en  fondant  du  .carbonate  de  S4 
avec  du  soufre,  et  ajoutant  ensuite  peu  à  peu  de  Tanliydride 
lybdique. 

Enfin,  en  1895,  H.  Arctowsky  (2)  a  montré  qu'il  se  forme  di 
sulfure  par  l'action  de  Thydrogène  sulfuré  gazeux  sur  le  pe 
chlorure  en  vapeur.  Nous  avons  constaté  que  le  sulfure  ainsi 
duit  renferme  une  petite  quantité  de  chlore,  même  après  avoij 
porté  au  rouge  dans  le  courant  d'hydrogène  sulfuré. 

Après  de  nombreux  essais,  nous  nous  sommes  arrêté  aux  ( 
préparations  suivantes,  qui  donnent  l'une  le  bisulfm*e  cristal 
l'autre  le  bisulfure  amorphe. 

Bisulfure  cristallisé.  —  On  fait  un  mélange  de  150  gr.  de 
bonate  de  potasse,  310  gr.  de  soufre  et  200  gr.  de  bioxyde  de 
lybdène  obtenu  par  calcination  du  molybdate  d'ammoniaque 
Ce  mélange  est  chauffé  en  creuset  au  four  à  gaz  Perrot  et  main 
une  demi-heure  à  la  température  maxima  que  peut  produir 
four.  Après  refroidissement,  le  culot,  formé  de  polysulfure  de 
tassium,  de  suifomolybdate  de  potassium  et  de  bisulfure  est  re 
par  l'eau  qui  laisse  insoluble  le  bisulfure  cristallisé.  Le  poids 
tenu  est  de  80  gr. 

Si  Ton  substitue  au  bioxyde  de  molybdène  le  molybdate  d' 
luoniaque,  en  faisant  un  mélange  de  150  gr.  de  carbonate  de 
tasse.  280  gr.  de  soufre  et  200  gr.  de  molybdate  d'ammonia< 
îe  rendement  est  moins  élevé,  mais  le  sulfure  est  très  bien  cris 
lise;  nous  avons  ainsi  obtenu  des  paillettes  de  plusieurs  mm. 
lorme  hexagonale  et  de  couleur  gris  bleu,  rappelant  la  molybdé 
naturelle.  L'analyse  de  ce  bisulfure  donne  : 

I. 

Molybdène  0/0 59.96 

SoufroO/0 40.19 

(1)  De  Schulten,  Reproduction  artiflciello  de  la  molybdéoite  (Bull,  d 
Société  miaéralogiquii  de  France,  1889,  t.  12/  p.  545). 

(2i  H.  AacTowdKY,  Doubles  décompositions  entre  composés  gazeux  (i 
éûorg,  Ch,y  1895,  t.  8,  p.  213). 
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;te  préparation  donne  donc  du  bisulfure  cristallisé,  mais  elle 
pas  avantageuse,  parce  qu*une  partie  du  molybdène  passe  à 
de  sulfomolybdate  alcalin. 

sulfure  amorphe.  -^  Pour  obtenir  facilement  le  bisulfure 
phe  pur,  nous  opérons  de  la  façon  suivante  :  50  gr.  de  molyb- 
d'amnioniaque  cristallisé,  pulvérisé  finement,  sont  mélangés 
100  gr.  de  soufre;  le  mélange  est  tassé  dans  un  creuset  n*  9 

avec  son  couvercle  dans  un  creuset  n**  14.  L'intervalle  entre 
eux  creusets  est  rempli  de  noir  de  fumée.  On  chauffe  le  tout 
ur  Perrot  pendant  une  heure. 

sulfure  ainsi  produit  renferme  encore  une  très  petite  quantité 
rgène,  ainsi  que  le  montre  son  analyse  :  molybdène  0/0  60.21, 
^  87,69.  Calculé  pour  MoS*  60  et  40.  On  le  mélange  de  nou- 

avec  son  poids  de  soufre,  et  on  le  chauffe  une  seconde  fois 

les  mêmes  conditions.  On  obtient  alors  le  bisulfure  parfaite- 
t  pur.  L'analyse  donne  : 

I.  II.  Calculé. 

MolyhdèneO/0 59.70         60.01  60.00 

Soufre  0/0 40.53  »>  40.00 

tns  cette  préparation,  la  totalité  du  molybdène  est  transformée 
ilfure  gris  bleu  pulvérulent. 

Ton  remplace  le  molybdate  d'ammoniaque  par  le  bioxyde  de 
bdène,  on  n*arrive  pas  à  la  sulfuration  complète. 
'opriètés,  — Nous  avons  repris  Télude  de  quelques  propriétés 
Isuifure  de  molybdène. 

i  densité  du  bisulfure  cristalHsé  a  été  trouvée  égale  à  4,80  à 
Les  densités  déterminées  par  divers  auteurs  pour  la  molybdé- 
naturelle  varient  entre  4,4  et  4,9.  De  Schulten  a  trouvé  pour 
aolybdénite  qu'il  a  reproduite  artificiellement  5,06  à  15°.  La 
âlé  du  bisulfure  amorphe  que  nous  avons  préparé  est  4,88  à  14°. 
'action  du  chlore  et  du  brome,  do  Toxygène  sur  le  bisulfure  est 
Due  depuis  longtemps.  Le  fluor  attaque  le  bisulfure  cristallisé 
e  bisulfure  amorphe  avec  incandescence,  le  premier  en  chauffant 
èrement,  le  second  à  froid.  Le  soufre  en  dissolution  dans  le 
îhydrate  d'ammoniaque  ou  le  chlorure  de  soufre,  ne  se  combine 
»  au  bisulfure,  en  tube  scellé  à  200°.  Le  phosphore  est  également 
os  action  à  la  température  de  ramollissement  du  verre.  L'acide 
iorhydrique  gazeux  sec  n'agit  pas  au  rouge. 
Vonden  Pfordten(l)a  montré  que  le  bisulfure  chauffé  fortement 

(liVox  DiN  ProROTEN,  RéductioD  du  sulfure  de  molybdène  (D,  eh,  G., 
«*»  U 17,  p.  7»1). 
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dans  un  courant  d*hydrogène  sec  est  complètement  transformé  ei 
métal.  Nous  avons  cherché  si,  par  l'action  ménage  de  ThydrogàDa^ 
il  était  possible  d'obtenir  un  sous-sulfure  avant  d'arriver  au  métiL 
L'hydrogène  commence  à  agir  sur  le  bisulfure  cristallidé  un  peu 
avant  le  rouge.  La  réduction  est  encore  très  lente  un  peuau-dessow 
du  point  de  ramollissement  du  verre.  En  30  heures,  (K'.lîS  df 
bisulfure  ont  perdu,  peu  à  peu,  à  cette  température  (i)  25.80  0/C 
du  poids  primitif.  Or,  le  bisulfure,  en  se  transformant  en  seâqm- 
sulfure  ou  en  protosulfure  doit  perdre  10  0/0  de  son  poids  dans  oi 
cas,  20  0/0  dans  l'autre.  Il  semble  donc  que,  à  la  plus  basse  tem- 
pérature à  laquelle  la  réduction  par  l'hydrogène  commence  à  être 
sensible,  cette  action  se  poursuive  peu  à  peu  jusqu'au  métal,  sans 
s'arrêter  à  un  sous-sulfure.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  cette 
action  de  l'hydrogène. 

.  Enfin  nous  avons  étudié  l'action'de  la  chaleur  sur  le  bisulfure  di 
molybdène  et  cette  action  nous  a  donné  des  résultats  intéressantft 
Elle  nous  a  conduit  à  isoler  le  sesquisulfure  de  molybdène  et  à  II 
préparation  du  molybdène  fondu  à  partir  de  la  molybdénite. 

II.  —  Sesquisulïure  cristallisé. 

Les  expériences  faites  en  vue  d'étudier  l'action  de  la  chaleur  âdi 
le  bisulfure  de  molybdène,  ont  porté  soit  sur  le  bisulfure  cristalliaé^ 
soit  sur  le  bisulfure  amorphe.  Les  poids  de  matière  employée  oui 
varié  de  80  à  60  gr. 

Au  four  à  vent,  alimenté  par  du  charbon  de  cornue,  le  bisulAirc 
do  molybdène  amorphe,  fortement  chauffé  dans  un  creuset  de  por 
celaine  entouré  d'une  double  brasque  de  charbon,  devient  brillant 
et  cristallin,  mais  no  présente  pas  trace  de  fusion;  de  plus,  U 
creuset  de  porcelaine  est  fortement  attaqué  et  le  sulfure  se  trouvi 
mélangé  d'une  assez  grande  quantité  d'impuretés. 

Pour  effectuer  aisément  un  grand  nombre  d'expériences  à  d« 
températures  très  élevées,  nous  avons  employé  le  four  électrique 
de  M.  Moissan. 

La  plupart  de  nos  essais  ont  été  faits  à  l'aide  d'un  four  à  Vobi 
do  charbon  chauffé  par  un  arc  de  900  ampères  et  50  volts.  L^i 
temps  de  chauffe  ont  varié  de  2  à  4  minutes. 

Pour  quelques  essais,  afin  d'éviter  le  contact  du  charbon,  h 
sulfure  était  placé  directement  dans  la  cavité  d'un  petit  four  éleiô- 

(1)  II  faut  romurqiior  qu'il  cfH  difflcilo  de  maintenir  ir^  constantes»  pendtfs 
un  grand  nombre  d*beurc8,  une  tompératuro  élevée  sur  une  grille  à;ga9v .      * 


IL  «OIGHARD.  151 

tiq[ue  et  chauffé  de  20  à  40  mmuted  avec  un  arc  de  45  amjpères 
•150  volts. 

-  liorsqûe  le  bisulfure- de  molybdène  a  été  chaufTé  jusqu*à  fusion. 
Ht  perdu  une  partie  de  son  soufre  et  Ton  obtient  des  masses  à 
Cissuregris  métallique,  ne  rayant  pas  le  verre,  et  se  polissant  faci- 
hment  à  la  lime  formées  par  l'enchevêtrement  d*uù  grand  nombre 
f  iiguilles  cristallines.  On  trouve  souvent  à  Tintërieur  des  cavités 
tq>issées  d'aiguilles  facilement  détachables. 

La  teneur  en  soufVe  de  ces  masses  cristallines  est  très  variable, 
comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

I.  II.  III.  {Y. 

Soufre  0/0 29. â        20.24        11.84        22.5 

Ces  variations  tiennent  à  ce  que  le  sous-sulfure  formé  est  disso- 
ûble  à  une  température  peu  supérieure  à  la  température  à  la- 
çielle  il  prend  naissance,  par  dissociation  du  bisulfure  lui-même. 
Les  masses  fondues  (^tenues  doivent  être  considérées  comme  for- 
cées par  des  aiguilles  de  sous-sulfure  unies  par  du  molybdène 
létallique. 

Pour  isoler  le  sous-sulfure,  il  suffit  de  traiter  un  culot  bien 
erislillisé  par  Teau  régale  étendue  et  froide,  qui  dissout  le  molyb- 
lêoenon  combiné  ;  les  aiguilles  devenues  libres  se  détachent  et  on 
feslave  et  sèche  à  110^.  Ces  aiguilles,  qui  ont  souvent  plusieurs 
■inimètres  de  long,  sont  gris  d'acier,  un  peu  plus  dures  que  la 
Bolybdénite;  leur  densité  à  15"^  est  5,9.  Elles  sont  constituées  par 
Q  sesquisulfure  de  molybdène  Mo*S*,  comme  le  démontrent  les 
mlyses  suivantes  effectuées  sur  des  échantillons  provenant  de  pré- 
imtions  différentes  : 

CalcQlé 
I.  II.  III.  IV.        pour  Mo*S*. 

Molybdène  0/0 66.85      66.33      66.58      66.14        66.66 

Soufre  0/0 32.63  •  32.1^2  «  33.33 

Propriétés.  —  Le  fluor  attaque  le  sesquisulfure  de  molybdène 
Kgèrement  chauffé  avec  incandescence.  Le  chlore  le  transforme 
tvant  le  rouge,  en  pentachlorure  de  molybdène  et  chlorure  de 
wafre.  Le  brome  Tattaque  également,  mais  à  température  plus 
flarée. 

L'iode  ne  donne  aîucune  action  au  point  de  fusion  du  verre. 

L'oxygène  produit,  au-dessous  du  rouge,  une  vive  incandes- 
ttnoe;  la  chaleur  dégagée  sufilt  pour  faire  fondre  l'acide  molyb- 
clique  Xoraié.  A  fair,  te  sesquisulfure j  porto  au  rouge  sur  une  lame 
de  platine,  ae  recouvre  de  bioxydq  brun  violet  qui  se  transforme 


158  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ensuite  en  acide  molybdène  volatil  ;  fliialement  il  ne  reste  aucun- 
résidu.  Les  oxydants  énergiques,  tels  que  le  chlorate  de  potaste. 
Tazotate  de  potasse,  le  bioxyde  de  plomb  réagissent  sur  le  ses» 
quisulfure  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  production  de  lu- 
mière. 

Le  soufre  eu  vapeur,  entraîné  par  un  courant  diacide  carbonique 
sur  le  sesquisulfure  porté  au  rouge,  le  transforme  en  bisulfure  gris 
bleu,  sans  changement  de  forme  cristalline. 

Une  expérience  quantitative  nous  a  donné  une  augmentation  de 
10,88  0/0  du  poids  du  sulfure  employé.  Théoriquement,  le  sesqui- 
sulfure doit  absorber  11,11  0/0  de  son  poids  de  soufre  pour  se 
transformer  en  bisulfure.  La  transformation  est  donc  totale.  C*est 
la  réaction  inverse  de  celle  qui  a  donné  naissance  aii  sesquisulfure 
par  dissociation  du  bisulfure. 

Le  phosphore  ne  déplace  pas  le  soufre  du  sesquisulfure  ou 
rouge. 

L*eau  agit  seulement  à  Tétat  de  vapeur  surchauffée  ;  au  rouge, 
il  y  a  formation  lente  d'hydrogène  sulfuré. 

L*acide  chlorhydrique  gazeux  ou  dissous  ne  produit  aucune 
attaque  de  ce  sulfure.  L^acide  sulfurique  n*a  de  même  aucune 
action. 

L'acide  azotique  concentré  produit  une  vive  attaque  à  chaud, 
avec  formation  d'acides  molybdique  et  sulfurique.  L'eau  régale 
concentrée  agit  de  mémo.  L'eau  régale  et  Tacide  azotique  dilués 
n*ont  pas  d'action  à  froid.  La  potasse  fondue  Tattaque  peu  à  peu. 
Nous  avons  montré  plus  haut  que,  par  réduction  du  bisulfure,  à  la 
nlus  basse  tonipùraturc  possible,  on  n'obtient  que  du  molybdènei 
la  réduction  ne  s'urrétnnt  pas  au  sesquisulfure.  En  étudiant  la  ré- 
duction par  riiydrogcne  du  sesquisulfure  cristallisé,  nous  avons 
constaté  qu'elle  se  produit  dans  les  mêmes  conditions  que  celle  du 
bisulfure  ;  deux  nacelles  ont  été  placées  à  côté  Tune  de  l'autre  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  à  la  température  maxima  d'une  grille 
à  gaz  et  traversé  par  un  courant  rapide  d'hydrogène  sec  ;  après 
5  heures,  l'une  des  nacelles  qui  renfermait  du  bisulfure  (0^,102) 
avait  perdu  15  0/0  de  son  poids  ;  l'autre  renfermant  du  sesquisul- 
fure (0^,192)  avait  p(Tdu  12  0/0.  On  voit  que  les  deux  sulfures 
sont  sensiblement  réduits  avec  la  même  rapidité,  à  une  même  tem- 
pérature ;  il  est  donc  impossible  de  préparer  le  sesquisulfure  par 
réduction  du  bisulfure  dans  l'hydrogène. 

Le  sesciuisulfure  de  molybdène,  maintenu  quelque  temps  à  la 
haute  température  de  l'arc  électrique,  se  dissocie  entièrement  en 
donnant  du  molybdène  métallique  fondu. 
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Au  contact  du  charbon,  ce  métal  forme  le  carbure  défini  Mo^C 
décrit  par  M.  Moissan  (1). 

De  sorte  que,  si  le  bisulfure  lui-même  est  maintenu  assez  long- 
temps à  très  haute  température,  il  donne  directement  du  molyb- 
dène carburé,  sans  que  Taclion  s^arréte  au  sesquisulfure. 

Ed  résumé,  nous  avons  obtenu,  par  l'action  d'une  température 

trèsélevée  sur  le  bisulfure  de  molybdène,  un  sesquisulfure  cristal- 

'.  Esé;  le  nouveau  sulfure  peut,  dans  la  vapeur  de  soufre,  au  rouge, 

ledonner  le  bisulfure. 
On  sait  que  le  bisulfure  peut  être  obtenu  d'autre  part  en  portant 

le  trisulfure  à  une  température  inférieure  au  rouge.  Le  bisulfure 

est  donc  le  sulfure  stable  au  voisinage  du  rouge. 

liC  sesquisulfure  se  dissocie  lui-même  à  une  température  voi- 
sine de  celle  où  il  se  forme  et  donne  du  molybdène  métallique.  11 

B*f  a  donc  pas  de  sulfure  de  molybdène  stable  à  très-haute  tempé- 

nture. 
On  voit  donc  que  si  Ton  part  du  trisulfure  MoS^,  on  peut  obtenir, 

pir  des  dissociations  successives,  à  des  températures  de  plus  en 

|his  élevées,   d*abord  le   bisulfure    MoS^,  puis  le  sesquisulfure 

Xo^,  enfin,  le  métal  désulfuré. 
Le  sesquisulfure  correspond  au  sesquioxyde  qui  est  la  combi- 

ttson  la  moins  oxygénée  du  molybdène. 

m.  —  Molybdénite.  Préparation  du  molybdène. 

L*intérét  qui  s'attache  à  la  molybdénite  vient  de  ce  qu'elle  cons- 
titue le  minerai  le  plus  abondant  et  le  plus  pur  du  molybdène. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  un  échantillon  de  molybdénite  de 
Suède.  Il  se  présente  en  morceaux  foliacés  à  aspect  gi*aphitiqi>e, 
de  couleur  gris  bleu.  Il  renferme,  outre  le  soufre  et  le  molybdène, 
one  petite  quantité  d'impuretés  :  fer,  silicium,  traces  de  maganèse 
et  de  sélénium.  Le  sélénium  y  a  été  découvert  de  la  manière  sui- 
vante :  20  grammes  de  moybdénite  sont  grillés  dans  un  tube  tra- 
TCTsé  par  un  courant  d'oxygène  ;  le  soufre  et  le  sélénium  sont 
transformés  en  anhydride  sulfureux  et  selenieux  ;  dans  les  parties 
froides  du  tube,  l'anhydride  selenieux  est  réduit  par  Tanhydride 
soUureux,  et  il  se  fait  un  anneau  rouge  de  sélénium.  Si  l'on  fait 
passer  les  gaz  dans  l'eau,  il  se  produit,  en  outre,  un  précipité  rouge 


(1)  H.  MonsAN,  Préparation  et  propriétés  du  molybdène  pur  fondu  (C.  R,, 
ttao,  p.  1320). 
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de  sélénium.  La  composition  de  cette  mo)ybdéaîte  eât  la  savante  : 

Molybdène  0/0 59.5               60.05 

SoufreO/0 89.01  -38.8 

Fer  0/0 0.9                0.6 

Silicium  0/0 0.4                   • 

Action  de  la  chaleur  sur  la  molybdénite. — Ijorsqu'on  chauffe  la 
molybdénite  dans  un  tube  de  charbon,  au  four  électrique .  de 
M.  Moissan,  avec  un  arc  de  350  ampères  et  60  volts,  il  se  produit 
déjà  un  dégagement  de  soufre  et  les  morceaux  de  molybdénite 
perdent  leur  brillant;  quelques-uns  présentent  des  traces  de  fusion; 
avec  un  arc  dé  900  ampères  et  50  volts,  en  deux  minutes,  il  y  a 
fusion  de  la  molybdénite  avec  dégagement  abondant  de  soufre;  les 
morceaux  conservent  grossièrement  la  forme  quMls  avaient  avaitf 
la  chauffe  ;  ils  ont  une  cassure  cristalline  et  renferment  des  géodes 
garnies  d*aiguilles  de  sesquisulfure.  Dans  les  mêmes  conditions, 
en  chauffant  trois  minutes,  le  sesquisulfure  lui-même  est  dissocié, 
et  la  décomposition  est  presque  complète.  Le  métal  produit  ren- 
ferme encore  du  soufre.  Enfin,  en  cinq  minutes,  le  métal  formé  se 
sature  de  carbone  qui  chasse  les  dernières  portions  du  soufre.  La 
fonte  obtenue  ne  renferme  plus  ni  soufre  ni  silicium;  la  quantité 
relative  de  fer  a  un  peu  augmenté  ainsi  que  le  montrent  les  ana- 
lyses suivantes  : 


» 

II 


Molybdène  0/0 91.3  91 .8 

FerO/0 ■  2.1  2.1 

Carbone  total  0/0 7.2  6.64 

Graphite  0/0 »>  »            1.09 

II  est  donc  facile  d'obtenir,  par  traitement  direct  de  la  molybdé- 
nite naturelle  au  four  électrique,  un  métal  ne  renfermant  d'autre 
impureté  qu'un  peu  de  fer.  Ce  fer,  du  reste,  ne  modifie  pas  beau- 
coup ses  propriétés;  M.  Moissan  (1)  a,  en  effet,  montré  que  le 
molybdène  comme  le  fer,  peut  se  cémenter  au  contact  du  carbone, 
que  la  fonte  de  molybdène  peut  être  affinée  superficiellement,  par 
contact  avec  le  bioxyde,  à  une  températui*e  inférieure  à  son  point 
de  fusion.  Enfin  le  métal  cémenté  peut  acquérir  une  grande  dureté 
par  la  trempe. 

La  préparation  du  molybdène  que  nous  donnons  pourra  donc 
être  utilisée  avec  avantage  le  jour  où  le  molybdène  aura  quelques 
applications. 

(i)  II.  M0188AN,.  Préparatioa  ol  propriétés  du  molybdi^he  pctr  foadu  ^C.  /?., 
t.  120,  p.  1380;  BuJL  Soc,  chim.,  1895,  l.  13,  p.  6GG).  ..    • 
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IV.  —  Méthodes  d analyse. 

Four  doser  le  soufre  et  le  molybdène  dans  les  sulfures  de  molyb- 
dène, nous  avons  employé  la  méthode  suivante  qui  donne  des 
résultats  satisfaisants.  Le  sulfure  est  attaqué  par  Tacide  azotique 
OQ  par  fusion  avec  Tazotate  de  potasse  et  le  carbonate  de  soude. 
Dans  les  deux  cas,  le  molybdène  est  transformé  en  acide  molyb- 
dique  et  le  soufre  en  acide  sulfurique.  L'acide  azotique  est  détruit 
par  évaporation  avec  Tacide  chlorhydrique.  On  précipite  ensuite 
fadde  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum  en  solution  chlorhy- 
drique. L'acide  molybdique  reste  en  solution  ;  on  élimine  ensuite 
fexcès  de  chlorure  de  barjum  par  le  moins  possible  d'acide  sul- 
torique,  puis,  après  illtration,  on  additionne  la  liqueur  d*acétate 
d'ammoniaque  en  excès,  et  on  précipite  l'acide  molybdique  par 
Taeétate  de  plomb  à  chaud.  L'acétate  d'ammoniaque  empêché  toute 
précipitation  de  chlorure  et  de  sulfate  de  plomb.  L'acide  sulfurique 
et  Facide  molybdique  sont  ainsi  pesés  sous  forme  de  sulfate  de 
barjle  et  de  molybdate  de  plomb. 

Pour  doser  le  molybdène  seul  dans  un  sulfure  de  molybdène,  il 
soffit  de  l'oxyder  par  l'acide  azotique,  d'évaporer  à  sec  la  liqueur 
aprte  que  Tattaque  est  terminée,  et  de  calciner  l'acide  molybdique 
«Hiessous  du  rouge  pour  chasser  Tacide  sulfurique.  On  pèse  l'an- 
hydride molybdique  obtenu.  Lorsque  le  sulfure  est  très  facile  à 
oiyder  à  l'air,  on  peut  encore  le  transformer  en  anhydride  molyb- 
dique par  simple  grillage  à  basse  température;  le  grillage  se  pro- 
duit quelquefois  avec  incandescence,  et,  dans  ce  cas,  il  peut  y  avoir 
des  pertes  par  volatilisation  d'anhydride  molybdique. 

L'analyse  de  la  molybdénite  naturelle  a  été  faite  de  la  façon  sui- 
vante. On  attaque  la  molybdénite  par  l'azotate  de  potassium  fondu, 
en  évitant  d'élever  la  température,  car  la  réaction  devient  facile- 
ment incandescente.  Après  attaque,  on  dissout  dans  l'eau,  on  éva- 
pore à  sec  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  On  reprend  par  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  qui  laisse  très  peu  de  silice  (1). 
Dans  la  liqueur,  on  précipite  le  fer  par  l'ammoniaque,  puis  le 
soufre  par  le  chlorure  de  barjum. 

Le  molybdène  est  dosé,  après  attaque  par  l'azotate  de  potasse,  par 
précipitation  au  moyen  de  l'azotate  mercureux  ou  plus  simplement 
par  l'acétate  de  plomb,  en  présence  d'acétate  d'ammoniaque  en 
excès. 

vl]  Cette  silice  peut  retenir  un  peu  d*acido  molybdique  et  son  poids  est  un 
peu  élevé. 
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On  peut  aussi  griller  la  molybdénite  dans  un  courant  d'oxygène 
au  rouge  vif;  Tacide  molybdique  se  sublime  dans  le  tube,  et  il  reste 
un  résidu  de  fer  et  de  silice.  On  dissout  Tacide  molybdique  dans 
l'ammoniaque,  on  évapore  le  molybdate  d*ammoniaque  à  sec  et  oa  le 
décompose  par  une  légère  calcination  à  une  température  inférieure 
au  rouge.  Le  molybdène  est  ainsi  dosé  sous  forme  d*anhydride 
molybdique.  Les  fontes  de  molybdène,  exemptes  de  soufre,  obtenues 
par  la  dissociation  de  la  molybdénite  ont  été  analysées  en  les  brA> 
lant  après  pulvérisation,  dans  un  courant  d*oxygène  ;  l'acide  caiix>» 
nique  formé  était  absorbé  dans  des  tubes  à  potasse  pesés,  ce  qui 
donnait  le  carbone  total.  L*acide  molybdique  sublimé  était  recueilli 
par  Tammoniaque  et  transformé  en  molybdate  de  plomb,  le  fer 
restait  sous  forme  d'oxyde  dans  la  nacelle  où  se  trouvait  la  fonte. 
Le  graphite  se  dose  en  attaquant  la  fonte  par  Tacide  azotique;  il 
reste  insoluble  et  on  le  pèse  sur  filtre  taré. 

(Travail  fait  au  laboratoire  dos  Hautes-Études  de  M.  MoissaD.) 

N""  33.  —  Sur  la  production  de  sels  de  bismuth  cristallisés; 

par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

PREMIERE  PARTIE 

Voxycblorure  de  bismuth  BiOCl  a  été  obtenu  cristallisé  en 
c  paillettes  blanches  d'un  éclat  micacé  »  par  Jacquelain  en  dirigeant 
un  courant  de  vapeur  d*eau  dans  le  chlorure  de  bismuth  maintenu 
en  fusion  (i).  Je  prépare  des  cristaux  de  ce  corps  par  le  procédé 
suivant.  On  dissout  3  gr.  d'oxyde  de  bismuth  dans  300  ce.  d'acide 
chlorhydrique  de  densité  1.05,  on  chauffe  à  Tébullition  et  on 
ajoute  2.5  litres  d'eau  bouillante,  puis  on  filtre,  on  chauffe  la  liqueur 
filtrée  juscju^à  ce  que  tout  le  précipité  soit  redissous  et  on  laisse 
refroidir.  Au  bout  de  "li  heures,  il  s'est  formé  des  cristaux  d'oxy- 
chlorurc  de  bismuth  qu'on  lave  avec  de  l'eau  acidulée  par  de  l'acide 
chlorhydriiiue,  puis  avec  de  l'eau  pure.  L'analyse  des  cristaux 
a  donné  les  nombres  suivants  : 


ni 

Cl, 
0. 


CalfDlé 

Trouvé. 

pour  BiOGI. 

80.38 

80.51 

13.61 

13.64 

6.01 (par 

diff.) 

6.15 

100.00  100.00 


Chauffés  au  rouge  vif,  les  cristaux  fondent  en  un  verre  cristallin, 
avec  dégagement  de  vapeurs  de  chlorure  de  bismuth. 

(1)  Ann,  Chim.  Phys,,  l.  66.  p.  118. 
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L*ozychlorure  de  bismuth  est  en  cristaux  quadratiques,  incolores 
et  limpides.  On  observe  les  faces  p  (001)  et  i&V2  (111).  Les  cristaux 
sont  à  an  axe  et  négatifs.  Leur  densité  est  7,717  à  15®.  Le  volume 
moléculaire  est  ainsi  égal  à  33,7. 

Voxybromare  de  bismuth  BiOBr  s'obtient  à  Tétat  cristallisé  de 
la  manière  suivante.  On  dissout  3  gr.  d*oxyde  de  bismuth  dans 
50cc.  d*acide  bromhydrique  de  densité  1,38,  on  chaufTe  la  liqueur 
à  rébuliition,  on  £goute  1500-1600  ce.  d'eau  bouillante  et  on  chaufle 
jusqu'à  ce  que  tout  le  précipité  soit  dissous.  Par  le  refroidissement 
de  la  solution,  il  se  forme  une  petite  quantité  d*oxybromure  de  bis- 
muth bien  cristallisé.  On  lave  les  cristaux  avec  de  Teau  acidulée 
ptr  de  Tacide  bromhydrique,  puis  avec  de  Teau  pure.  L'analyse 
des  cristaux  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  BiOBr. 

Bi 68.43  68.48 

Br 26.24  26.26 

0 5.34  (par  difT.)        5.26 

100.00  100.00 

Chaufrés  au  rouge  vif,  ces  cristaux  fondent  en  un  verre  cristallin 
née  dégagement  de  vapeurs  de  bromure  de  bismuth. 

L  oxybromure  de  bismuth  est  en  cristaux  quadratiques,  incolores 
rt  limpides.  On  observe  les  mêmes  faces  que  chez  roxychlorure. 
Les  cristaux  sont  à  un  axe  et  négatifs.  Leur  densité  est  8,082  à 
lo''.  Le  volume  moléculaire  est  ainsi  égal  à  37,7. 

Voxriodure  de  bismuth  BiOl  s'obtient  à  l'état  cristallisé  de  la 
manière  suivante.  On  dissout  0,250  gr.  d*oxyde  de  bismuth  dans 
10  ce.  d'acide  iodhydrique  de  densité  1,2,  on  dilue  la  solution 
ivec  6  litres  d'eau  froide  et  on  chauffe  la  licjueur  au  bain-marie.  A 
mesure  que  la  température  s'élève,  il  se  produit  de  beaux  cristaux 
d*oxyiodure  de  bismuth.  On  lave  les  cristaux  avec  de  l'eau  pure. 
Dans  la  préparation  de  Toxyiodure  de  bismuth,  il  est  indispensable 
d'employer  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique,  i)our  éviter  la 
formation  de  cristaux  noirs  d*iodure  de  bismuth,  par  l'action  ulté- 
rieure de  l'eau.  L'analyse  des  cristaux  a  donné  les  nombres  sui- 
^ants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  BiOI. 

Bi 59.44  59.34 

1 35.76  36.11 

0 4.80u»uidilT.)    4.55 

100.00         100.00 
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Chauffés  au  rouge,  les  cristaux- fondent  en  se  décomposant. 

L'oxyiodure  de  bismuth  est  en  cristaux  quadratiques,  limpid 
d*une  belle  teinte  cuivrée.  Leurs  faces  sont  les  mêmes  que  cell 
signalées  chez  le  composé  chloré  correspondant.  Les  cristaux  so 
à  un  axe  et  négatifs.  I^eur  densité  est  7,922.  Le  volume  moléci 
laire  est  ainsi  égal  à  44,i. 


N""  34.  —  Production  des  carnallites  iodées  de  potassium 
et  d'ammonium;  par  H.  A.  de  SCHDLTEN. 

On  obtient  ces  carnalUtes  si,  dans  la  préparation  des  carnallit 
bromées,  que  j*ai  décrites  auparavant  [Bull.  Soc.  Chim.  (8).  1. 1 
p.  166,  1897],  on  remplace  les  bromures  par  des  quantités  équ 
valentes  d'iodures. 

Pour  préparer  la  carnallite  iodée  de  potassium,  on  abandon] 
une  solution  mixte  de  8  gr.  d*iodure  de  potassium  et  200  gr.  du  s 
MgI*-j-6H*0  à  révaporation  lente  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfi 
rique.  Les  cristaux,  pressés  entre  des  papiers  à  filtrer  et  dcsséch 
sur  Tacide  sulfurique,  ont  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivan 
qui  conduisent  à  la  formule  KI,MgP  +  6H*0. 

Trouvé.  Calcolé. 

K 7.34  7.09 

Mg 4.36  4.45 

1 69.00  68.93 

H20 19.13  19.56 


( 


100.13  JOO.OO 

L'eau  a  été  déterminée  par  la  calcination  de  la  matière  avec  i 
jrand  excès  d'oxyde  de  plomb. 

La  carnallite  iodée  est  en  prismes  aplatis  offrant,  comme  la  cî 
nallite  broinèe,  les  faces  />  (001)  et  m  (110).  Les  angles  sont 
90**  ou  voisins  de  90**.  Les  cristaux  étant  très  hygroscopiques, 
n'ai  pas  pu  mesurer  ces  angles  exactement. 

La  densité  des  cristaux  est  2,547  à  15°.  Le  volume  moléculai 
est  ainsi  égal  à  217. 

La  carnallite  iodée  d'ammonium  s'obtient  par  l'évaporalion,  da 
le  vide,  sur  l'acide  sulfurique,  d'une  solution  renfermant  15  ^ 
d'iodure  d'ammonium  et  125  gr.  du  sel  MgH-p^^*^-  L'analyse  d 
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chsUiiix  a  donné  lés  nombres  suivants  qui  conduisent  à  la  formule 
A2HH,MgI«+6H«0:' 

Trouvé.  Calculé. 

-AxH* 3.39  3.40 

3klg 4.64  4.59 

I 71.46  11.67 

H^O 20.19  20.34 

99.68  100.00 

L*eau  a  été  déterminée,  comme  dans  l'analyse  du  composé  brome 
correspondant  {loc.  cit.). 

L'aspect  et  les  propriétés  cristallographiques  de  la  carnallite 
iodée  d'ammonium  sont  les  mêmes  que  celles  signalées  par  moi 
chez  la  carnallite  iodée  de  potassium.  Les  cristaux  sont  très  hygros- 
copîques. 

La  densité  des  cristaux  est  2,346  à  IS"".  Leur  volume  molé- 
culaire est  ainsi  égal  à  226.  

H* 35.  — Snr  la  production  de  vanadinites  de  cadmium; 

par  H.  A.  de  SCHULTEN. 

Dans  un  travail  sur  les  phosphates  et  les  arséniates  de  cadmium 
[&tf.  Soc.Cbim.  (8),  1. 1,  p.  472,  1889],  j'ai  montré  que  ce  métal 
doQoe  des  apatites  et  des  arsénio-apatites.  Gela  étant,  j'ai  voulu 
essayer  si  le  cadmium  fournit  aussi  des  vanadinites.  J'ai  obtenu, 
eneÔet,  un  chlorovanadate  et  un  bromovanadate  de  cadmium  appar- 
tenant à  la  famille  des  vanadinites. 

Vanadiniie  chlorée  de  cadmium.  —  Pour  préparer  ce  corps  ou 
fond  50  gr.  de  chlorure  de  cadmium  avec  4  gr.  de  carbonate  de 
cadmium  et  1,4  gr.  d'anhydride  vanadique.  Par  le  refroidissement 
<ie  la  masse  fondue,  il  se  forme  des  aiguilles  très  fines  de  vanadinite 
de  cadmium  qu'on  sépare  par  un  lessivage  à  l'eau.  En  diminuant 
la  quantité  de  chlorure  de  cadmium,  dans  cette  expérience,  on 
obtient  des  cristaux  un  peu  plus  volumineux,  mais  qui  sont  r>ouil- 
lés  par  des  impuretés.  On  peut  puriller  les  cristaux  en  les  traitant 
par  Tacide  acétique  étendu.  Toutefois  les  cristaux  sont  un  peu 
attaqués  par  ce  traitement.  L'analyse  des  cristaux  a  douiié  les 
nombres  suivants  qui  conduisent  à  la  formule  3Cd^.i  VO*»*.CdCl*  : 

Troavé.  Cakulé. 

Cl 3.60  ;i.':C 

C(l 50.95  59.51 

V^O» 20.01  29. os 

0 7.35  (pardi IT.»  7.65 

100.00  100.00 
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Les  cristaux  se  dissolvent  facilement  dans  les  acides  étend 
ChaufTés  au  rouge,  ils  fondent  avec  dégagement  de  chlorure 
cadmium.  Dans  la  masse  refroidie,  on  observe  des  cristaux  prisi 
tiques  qui  sont  probablement  de  la  vanadinite  régénérée. 

La  vanadinite  chlorée  de  cadmium  se  présente  en  longs  prisi 
hexagonaux,  offrant  des  extinctions  longitudinales.  Ils  sont  négat 
Leur  densité  est  5,264  à  15®. 

Vanadinite  bromée  de  cadmium.  —  On  obtient  ce  corps  si,  dî 
la  préparation  de  la  vanadinite  chlorée,  que  je  viens  de  décrire, 
remplace  le  chlorure  de  cadmium  par  la  même  quantité  de  bromi 
de  cadmium.  La  vanadinite  bromée  de  cadmium  cristallise  p 
facilement  que  la  vanadinite  chlorée.  L'analyse  des  cristaw 
donné  les  nombres  suivants  qui  conduisent  à  la  form 
8Cd3(VO*)«,CdBr«  : 

Trouvé.  Calealé. 

Br 1.59  8.10 

Cd 56.98  56.83 

V^O* 27.48  27.77 

0 , 7.95  (pardiff.)  7.30 

100.00  100.00 

Les  propriétés  chimiques,  cristallographiques  et  optiques  de 
vanadinite  bromée  de  cadmium  sont  les  mêmes  que  celles  signal 
par  moi  chez  le  composé   chloré  correspondant.  Sa  densité 
5,456  à  15^ 

Par  la  fusion  du  carbonate  de  cadmium  et  de  Tanhydride  vai 
dique  avec  un  grand  excès  d'iodure  de  cadmium,  j'ai  obtenu  i 
petite  quantité  de  cristaux  ayant  Taspect  des  vanadinites  ci-des 
décrites.  Ces  cristaux  qui  contiennent  de  Tiode,  de  Tacide  vanadi< 
et  du  cadmium,  sont  probablement  de  la  vanadite  iodée  de  a 
mium.  Je  n*ai  pas  pu  enlever  les  impuretés  qui  souillent  ces  ci 
taux,  sans  (}ue  ceux-ci  fussent  fortement  attaqués. 

N""  36.  —  Synthèse  de  dérivés  du  cyclopentane  à  l'aide  de  l'a 
pâte  d'éthyle  (II).  Synthèse  totale  de  la  phorone  de  l'ac 
camphorique;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

La  phorone  du  camphre,  qu*il  ne  faut  pas  confondre  avec  c^ 
de  Tacétone,  a  été  obtenue  pour  la  première  fois  par  Laurent  [A 
Phys.  Chim.  (2j,  t.  65,  p.  329],  puis  par  Gerhardt  et  Liùs-Bod 
(Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie^  1849,  p.  385),  enfin,  p 
récemment,  étudiée  par  MM.  W.  Kœnigs  et  A.  Eppens  [D,  ch. 


L.  BOUVEAULT. 
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1 25,  p.  260  et  810;  Bull.  Soc.  Chim,,  (3),  t.  10,  p.  934].  Le  ré- 
sultat de  leurs  recherches  a  conduit  ces  derniers  à  représenter  la 

phorone  par  le  schéma 

GO 


GH» 


GH2 


qui  a  été  généralement  adopté. 

4e  \iens  apporter  en  faveur  de  cette  formule  de  constitution,  un 
ngument  décisif  qui  est  la  synthèse  totale  de  la  phorone. 

On  sait  que  les  cétones  contenant  le  groupement  -CO-CH*- 
joaissent  de  la  propriété  de  se  condenser  avec  Taldéhyde  benzy- 
bjjue,  que  ce  gi'oupement  -CO-CH*-  appartienne  à  une  chaîne 
longue,  à  une  chaîne  latérale,  à  un  noyau,  ou  fasse  partie  d*une 
chaîne  fermée.  Dans  certains  cas,  une  réaction  analogue  peut  exister 
entre  ces  mêmes  cétones  et  Tacétone  ordinaire,  suivant  l'un  des 
deax  schémas  : 


GIP 


GO 


=  1120 


GO 


G-G^^"' 


=  H20  + 


GO 


GH-G^^j^2 


Cest  ainsi  que  M.  Wallach  a  pu,  au  moyen  de  la  p-méthylcyclo- 
hexanone,  obtenir  un  isomère  de  la  pulégone  et  à  Taide  de  la 
Hnéthylcyclopentanone  un  isomère  de  notre  phorone  [D,  ch.  G., 
129,  p.  1601  et  1955;  BulL  (2),  t.  16,  p.  1979  et  18,  p.  894]. 

4'ai  décrit  dans  un  récent  mémoire  (Bull. y  t.  21,  p.  1019)  la  pré- 
paration d'une  céione  CY^Uquey  VoL-méthyJcycIopentanono,  que  yai 
obtenue  synthétiquement,  à  Taide  de  l'acide  adipique.  Si  cette  cé- 
toae  se  comporte  suivant  la  règle  générale,  sa  condensation  avec 
Tacétone  ordinaire  se  fera  suivant  l'un  des  deux  schémas  : 


CH3.ca 
Cil 


GO 


GH2 
GH« 


/GH3 

4-  G0<  =  H20  + 

\GH3 


GO 
G113-GIl/\G=G<f^[î 


GH» 


3 

GH3 


CH2 


GO 


OQ 


=  1120  + 


GlI3-Gll/\GH.G<;5tJ'    j^ 

GH2I — Igh2 


•oc.  cHiM.,  $•  sÉR.,  T.  xxiii,  1900.  —  MémoûTes. 
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dont  le  premier  représente,  suivant  Kœnigs  et  Eppens,  la  phoroM 
du  camphre. 

En  fait,  c'est  bien  cette  substance  qui  se  forme  exclusiveme&t 
dans  celte  réaction  et  la  suite  de  ce  mémoire  fera  voir  que  la  cons- 
titution I  est  bien  celle  qui  lui  convient. 

J  ai  dissous  50  grammes  de  cette  cétone  dans  cinq  fois  son  poids  ' 
d'acétone  ordinaire  pure  et  sèche  et  j'y  ai  ajouté  en  une  fois  le  pro- 
duit obtenu  en  dissolvant  10  graîhmes  de  sodium  dans  250  grammes 
d'alcool  absolu.  Le  mélange  a  été  abandonné  pendant  un  mois daas 
un  endroit  frais;  j'ai  ensuite  neutralisé  le  produit  à  l'aide  d'acide 
sulfurique  étendu,  ajouté  une  grande  quantité  d'eau,  puis  épuisé  à 
plusieurs  reprises  à  l'éther.  La  solution  éthérée  est  ensuite  lavée  à 
l'eau  salée,  puis  à  l'eau  pure.  Une  fois  l'éther  chassé  au  bain-maridi 
on  distille  d'abord  à  une  pression  de  10  cm.,  pour  enlever  l'acétone 
et  la  méthylcyclopentanone  inaltérées,  puis,  quand  la  température 
s'élève  à  100%  sous  une  pression  de  10  mm.  On  recueille,  après  plu- 
sieurs rectifications,  un  liquide  à  odeur  de  menthe  assez  agréablej 
à  couleur  à  peine  ambrée,  bouillant  à  82-83**  sous  10  mm.  Ce  liquide 
possède  la  composition  de  la  phorone.  A  l'analyse  il  a  donné, 
trouvé  :  C,  78.45;  H,  10.56  —  calculé  pour  C»H*^0  :  C,  78.26; 
H,  10.14  (dl-^OMO^;  ^/f  =0.ai05). 

Le  rendement  a  été  d'une  trentaine  de  grammes;  il  s'est  formé, 
en  mémo  temps,  un  produit  supérieur,  bouillant  sans  point  fixe,  de 
150  à  180°,  sous  10  mm.,  trop  peu  abondant  pour  être  étudié. 

La  phorone  synthétique  se  combine  intérjraJcment  à  l'hydroxyl- 
amine,  en  donnant  un  produit  cristallisé  unique^  provenant  de  l'ad- 
dition des  deux  molécules.  Cet  hydrate  (Toxime  forme  de  belles  el 
fines  aiguilles  incolores,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante,  moinfl 
solubles  dans  Teau  froide,  mais  y  restant  aisément  à  l'état  de  sur- 
saluration,  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther  sec, 
insolubles  dans  l'éther  de  pétrole.  Ce  composé  est  très  volatil  ets€ 
sublime  très  vite,  quand  on  tente  de  prendre  un  point  de  fusion;  il 
fond  à  117°  dans  un  tube  capillaire  et  seulement  à  125°  sur  le  mer 
cure.  A  l'analyse,  il  a  donné,  trouvé  :  C,  63.04;  H,  10.25;  Az,  8.1  C 

—  calculé  pour  (;«H»*AzOH+H^O  :  G,  ()3.16;  H,  9.94;  Az,  8.1  î 

—  et  pour  C»H»*AzOH  :  C,  70.59;  II,  9.80;  Az,  9.15. 

(l(î  comporté  correspond  bien  à  la  description  qu'ont  donnée 
Kcrnigs  et  Kj)pens  de  l'oxime  de  la  phorone  du  camphre,  mais  ce^ 
auteur^  ont  donné  à  celte  oxinie  la  formule  normale  C*H**AzOn  - 
Uuel(iues  annucr^  plus  tard,  M.  Kerp  \Lieb.  Ann.y  t.  290,  p.  123, 
liull.  (3),  t.  16,  p.  106HJ,  reprenant  l'étude  de  la  phorone  du 
camphre,  obtint,  contrairement  à  MM.  Kœnigs  et  Eppens,  seule- 
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'hydrate  d'oxime  dont  toutes  les  propriétés  concordent  avec 

du  corps  que  j*ai  obtenu. 

formation  d*un  hydrate  d'oxime  est  un  fait  important,  car 

les  acétones  non  saturées,  dont  la  double  liaison  est  contiguë* 

bonyle,  fournissent  des  composés  de  ce  genre.  La  phoronea 

iien  pour  constitution  : 

CO 


GH* 


CH3 
C:H2 


(Irale  d'oxime  doit  être  représenté  par  le  schéma  : 

00        AzIIOII 
GH3-GH/^GH-C<^[|3 


GH» 


GH2 


Ifiitité  de  la  phorone  synthétique  avec  celle  provenant  de 
.'  camphorique,  semble  déjà  suffisamment  établie,  mais  j'ai 
mvelle  preuve  à  en  fournir.  MM.  Kœnigs  et  Eppens  ont  obtenu, 
action  du  brome  sur  la  phorone,  en  solution  chloroformiquc, 
nposé  cristallisé  tribromé,  fondant  à  49-52°,  auquel  ils  don- 
^jur  formule  C»H*3r3r30  ou  G^H^'Br^O. 
constaté  que  la  phorone  synthétique  ^xe^  h  froid,  une  molécule 
nati  ;  une  seconde  molécule  réagit  ensuite  en  se  substituant, 
a  réaction  s'arrête.  La  solution  sulfocarbonique  est  lavée  au 
ite,  puis  au  carbonate  de  sodium  et  enfin  évaporée;  le  résidu 
issous  dans  l'alcool  et  la  solution  refroidie  dans  un  mélange 
érant;  il  se  fait  un  abondant  dépôt  de  cristaux  que  Ton  fait 
lalHser  dans  l'éther  do  pétrolo,  on  refroidissant  fortement,  ou 
i,  dans  l'alcool  méthylique.  J'obtiens  ainsi  un  corps  d'un  blanc 
în  cristaux  aiguillés  compacts  fondant  h  48°.  L'analyse  m'a 
is  de  fixer  définitivement  la  formule  ([ui  est  G^'H'^Br^O, 
ne  son  mode  de  formation  le  faisait  prévoir 

CPWO  +  2Br2  =  C'4P3lh'30  +  lIHi-. 

malyse  donne,  trouvé  :  G,  28.1)37;  II,  3.03  —  calculé  pour 
WO  :  C,  28.05;  H,  3.45  —  et  pour  C«II»»HrMJ  :  G,  28.80; 

loique  possédant  un  atome  (1(î  carl)one  asyiiitUri([U(^,  la  phorone 
Hciiie  camphorique  est  inaclive  sur  la  lumiùrtî  polarisée;  le 
(>on'*  que  j'ai  obtenu  possède  iiaturelleuient  la  méincî  inactivité, 
»  donc  entre  les  deux  identité  absolue. 

;Inf;tilul  chiuiiqiio  de  Nancy.) 
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N""  37.— Sur  la  camphènylone ;  par  HH.  E.-E.  BLAISi 

et  G.  BLANC. 


Le  récent  et  important  travail  de  Jagolki  (1)  sur  la  camph 
lone  a  été  la  cause  de  ces  recherches.  En  faisant  agir  l'acide  nit 
sur  le  camphène,  Jagelki  obtint  principalement  un  dérivé  nil 
CioHi«Az*03(nitrosite  de  camphène);  celui-ci,  chauffé  à  100**, 
les  éléments  de  l'eau  et  du  protoxyde  d'azote,  en  donnant  le  c 
posé  C*<*H*5AzO*  (nitrite  de  camphényle).  Enfin,  ce  nitrite  de  « 
phénylc,  traité  par  la  potasse  aqueuse  bouillante,  se  dédouhl 
ammoniaque  et  en  camphènylone  C®H**0. 

Si  Ton  adopte  pour  le  camphre  la  formule  de  Bredt,  les  diffère 
transformations  énumérées  ci-dessus  peuvent  se  formuler  ains 


GH2- 


■CH- 


.C:H2 


GH2- 


GH- 


-GII 


-G-Gl 


GH3-G-GH3 


GH2. 


i 


-GO 


GH3 

Camphre. 

CH2 GH GH-AzO 


GH3-G-GH3 

I 
GH2 G 

GH3 

Camphène. 

GH2 GH— 


GII 


GH2. 


GH3-G- 


GH3 


-GH-OAzO 


GH2. 


GII3-G-GH3      V.3GH-0. 


GH3 
Nitrotite  de  camphène. 

GH2 GH 


G 


GH3-G-GI13 


V 


;h3 

Nitrite  de  camphényle. 
GH2 GH- 


G=GH0H»»->- 


GH2- 


A 


GH3 
Alcool  non  satoré  intermédiaire. 


GH2 G 


-G-GH3       ; 

'  _/ 


GH-< 


H3 

Aldéhyde  eamphényliqoe. 


CI  12 GII. 

I 


GII2 


GH3-G-GH3       X:0 


i, 


;h3 

Camphènylone. 


(1)  Z).  ch.  G.,  l.  32,  p.  1498. 
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r^5  Iransfonnalions  se  comprennent  très  bien,  sauf  pourtant  le 
ssage  du  nitrosite  de  camphène  au  nitrite  de  camphéhyle,  qui 
i^e  une  rupture  suivie  d'une  fermeture  de  la  chaîne.  Néanmoins, 
formule  de  la  camphénylone  admise  par  Jagelki  semble  être 
acte  par  les  raisons  suivantes  :  la  camphénylonoxime,  deshy- 
atée  par  le  chlorure  d'acétyle,  fournit  un  nitrile  (nitrile  campho- 
•enique)  C*H*^CAz.  L'acide  correspondant  C®ri**0*  (acide  cam- 
iocéenique)  est  aisément  oxydé  par  le  permanganate  en  l'acide 
loxydihydro  et  celui-ci  par  l'acide  azotique  étendu  en  acide  dimé- 
lyUricarballylique  G*H**0«.  Ainsi  : 


G-GIP 


CW 


G-GH3 


GH3 


Canphênylone. 


GH3     GH3 


CAz-GH 


G-GH3 


Camphénylonoxime. 
GH3     GHî 

Y 

C021I.Gh/\g-GH3 


GIP 


GH 


>itrile  camphoeéeniqne. 


Acide  camphoeéeniqoe. 


GH3     GU3 

Y 

GH  <^G02H 


->- 


GII2 


\ 


C02H 


■G02H 


Acide  diméthyltricarballyliqae. 


U  formule  de  la  camphénylone  paraissait  donc  bien  solidement 

tUlilie  et  par  là  même  la  formule  de  Bredt  pour  le  camphre  et  le 

1  camphène  lui-même.  Il  y  avait  donc  contradiction  formelle  dès  lors, 

j  <ï^une  part,  entre  les  récents  travaux  exécutés  sur  l'acide  campho- 

"^eil),  qui  démontrent  d'une  manière  qui  semble  évidente  que 


1'  L.  BoinriAULT,  Bu!l.  Soc.  china.  ^3),  l.  17,  p.  9^0.  —  G.  Blanc,  Bull. 
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la  formule  de  Bredt  ne  peut  être  exacte,  et,  d'autre  part,  entre  les 
recherches  de  Jagelki. 

Nous  fûmes  alors  immédiatement  frappés  de  ce  fait  :  la  formule 
do  Y  acide  camphocéenique  dans  l'hypothèse  de  la  notation  de  Bredt 
correspond  à  V acide  isolauronolique  {i)^  ou  à  un  acide  qui  est  à 
Tacide  isolauronolique  ce  que  Tacide  a-campholénique  est  à  Tacide 
p-campholénique. 

Par  conséquent,  si  le  raisonnement  de  Jagelki  est  exact  :  l* 
L'acide  camphocéenique  doit  se  transformer  par  réthérification  ea 
présence  des  acides  en  éther  isolauronolique;  2**  la  réduction 
du  nitrile  camphocéenique  doit,  si  elle  est  totale,  donner  une  base 
identique  avec  la  dihydroisolauronamine  (2)  (dihydroaminocam- 
pliolcne)  ;  si  elle  n'est  pas  totale,  on  doit  tomber  sur  l'a  amino- 
campholène(8). 

Les  expériences  qui  suivent  ne  viennent  pas  à  l'appui  de  cet 
hypothèses.  Tout  d'abord,  nous  avons  observé  de  notables  diver- 
gences entre  les  expériences  de  Jagelki  et  les  nôtres.  C'est  ains 
que,  question  de  rendements  à  part,  il  nous  semble  à  peu  prèi 
certain  que  le  nitrile  camphocéenique  est  vraisemblablement  com- 
posé de  deux  nitriles,  car  la  saponification  donne,  non  seulemen 
l'acide  camphocéenique  de  Jagelki,  mais  un  autre  acide  lirpiié 
isomère  avec  lui.  En  second  lieu,  la  réduction  du  nitrile  campho- 
céenique donne  deux  bases  non  saturées,  isomères  C^H*'^Az,  les  « 
et  p-camphocénamines.  Or,  ni  l'un  ni  l'autre  des  acides  obtenus 
par  la  saponification  du  nitrile  camphocéenique  ne  peut  être  trans- 
formé en  acide  isolauronolique;  de  plus,  chacune  des  deux  base; 
G^rP'^Az  est  difi'érente  des  «  et  p-aminocampholènes  et  naturelle 
ment  du  dihydrocampholène.  Si  l'on  fait  à  présent  la  remarque  qi* 
le  nitrile  isolauronolique  bout  à  205**,  et  le  nitrile  (?)  camphocéeniqia 
à  220-2»]()'*,  que  les  a  et  p-nminocampholènes  bouillent  à  184-18C 
et  les  deux  camphocénainiiies  respectivement  à  195**età20.V,  onc? 
conclut  avec  beaucoup  de  vraisemblance  que  le  nitrile  camphocét? 
nicpuî  et,  par  conséquent,  la  camphénylone  ne  renferment  pas! 
noyau  du  camphre  (4). 

Nous  sommes  donc  conduits  à  admettre  que,  dans  le  passage  d 

Soc.  chiin.   (3),  l.   19,  p.  277,  i285,  351,  533  cl  G'J9;    t.  21,  p.  829.  —  W.  M 
NoYEs,  Ain.  clictn.  Journ.,  i.  22,  p.  257. 

(1)  G.  Ulvnc,  liull.  Soc.  clum.  (3),  l.  19,  p.  292. 

(2)  (i.  Hlano,  fiull.  Sur.  chim.  (3),  l.  21,  p.  322. 

(3)  H.  K.  iJL.visK  cl  (i.  IJLANC,  liull.  Soc.  chim.  (3),  l.  21,  p.  973. 

(4)  Daii!5  ce  raisonuemcnl   nous  avons  pris  comme  Icrmo   do   comparaUiOi 
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|iliru  à  la  camphénylone  il  s'est  produit  (luolque  ptirt  une  trans- 
lion moléculaire.  Ce  n'est  eertainoment  pas  dans  la  IransCor- 
ion  du  cainphène  en  camphénylone,  car  il  a  été  montré  par 
{j'utT  et  ses  élèves  que  cette  cétone  est  le  produit  normal  de 
^dation  du  eamphène  dans  diverses  circonstances  (en  particu- 
par  le  permanganate  de  potassium). 

i,  d'autre  part,  on  remarque  aveci  Wagner  que  roxy<lation  du 
iphène  no  donne  ni  camplioquinoiie,  ni  acide  camphorique,  on 
»  naturellement  porté  à  conclure  que  c'est  dans  la  transforma- 
1  (lu  camphre  en  caniphùne  que  s'est  produite  la  transposition. 
iiiiic  il  est  certain  que  le  passage  du  bornépl  au  camphre,  et 
f  vtrsH,  se  fait  sans  transposition  moléculaire,  il  est  logique  de 
iNT  que  celle-ci  s'est  elTectuée  dans  la  déshydratation  du  bornéol 
ir  d'^nner  du  eamphène. 

laiis  un  tout  récent  mémoire  (1),  Wagner  a,  en  elTet,  monlré 
'If  t-anqdiène  correspond  non  pas  au  bornéol,  mais  à  l'isobor- 
•l.  (It't  isobornéol  présente  tous  les  caractères  d'un  alcool  ter- 
FH  '2'  et,  si  l'on  se  rappelle  les  analogies  qui  existent  entre  le 
Ti«.'ol  et  l'îilcool  pinacoliquc  (alcools  secondaires  renfermant  un 
tKjne  tertiaire),  on  comprendra  aisément  la  transformation  du 
méul  en  eamphène  par  un  mécanisme  analogue  à  celui  de  l'al- 
rl  pinacolique  en  tétraméthyléthylène  symétrique.  On  a  en 
rt: 

;':|[^c.cii3  cll^^-oii         l;lii>cn 


l'îd*:  iiïolauronoliquo  qui,  lui,  reuferino  Iri'.s  cfrlaiiiemcnl  lo  noyau 

V 

car  ^ciK^'**' 


Cll't 


CII- 


^i  'lu'il  l't^sulto  des  cxpj^ricnofs  du  l'un  de  nous  {Inc.  cit.).  Ce  noyau  est 
''■l^^•m€nl  le  noyau  du  camphre  que  l'on  relruuvi',  en  particulier  dans  la 
'^iik  d»:  Uredt. 

*■■■  />.  rb.  G.,  l.  32,  p.  2302. 

-  11  nv  r*'nlro  pas  dans  le  cadre  d«'  <e  travail  do  diseulcr  «.e  point;  mais, 
■n  ijii«-  oriift  opinion  ne  soil  pas  parlaf;»»-  par  tous  les  auteurs  qui  se  sont 
i^:'jp«;!j  d<;  la  question,  elle  nous  paraît  corroborée  par  eo  fait  »|ue  la  camphé- 
flone  ne  renferme  pas  le  noyau  du  •-.unphrc. 
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Si  nous  appliquons  cette  réaction  au  bornéol  en  prenant  la  fo: 
mule  de  Bredt,  nous  aurons  : 


CH^    CH3 

c 

/  \ 

Gh/  ^C-CH3 

I 

on 


CIP 


C113     CH3 

Y 

gh/  \p--^>" 


GIP 


GH2 


\ 
GH2 

\ 
GH2 

\ 


c<: 


CUP 


GH 


Bornéol. 


GH 


GH2 


GH3     GH3 
G 

/ 

\ 

CH» 
\ 

\ 


Isobornéol. 


G=GIP 


GH 


Camphëne. 

Si  maintenant  nous  partons  de  la  formule  de  Bouveault,  il  e 
beaucoup  plus  difficile  d'arriver  au  même  schéma  d'une  façon  an; 
logue  à  la  ti^ansformation  do  Talcool  pinacoliquc  en  tétramétbj 
léthylène  symétrique.  On  aura  par  exemple  : 


GH3    GH3 

Y 

GH2/ 


GIP 


^'^GII-OIl 


CW^ 


GIP     GH3 

Y 


CIl-GHî 


CW 


\ 


\ 


GH» 

CII-CH2 


Bornéol. 


Y 
/  \ 

\ 

\ 


liobornéol. 


GH2 


GH 


Cumphène. 

Waffuer  (Joe.  cit.)  a  montré  que  celle  tiowveUe  formule  du  can 
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t*ne  répondait  d'une  manière  satisfaisante  à  la  plupart  des  réac- 
•ns  de  ce  carbure.  Sans  entrer  dans  une  discussion  à  ce  sujet, 
us  en  déduisons  pour  la  camphénylone  le  schéma  : 

CIP    CIP 

Y 

/     \ 


c:h(^ 


CU2 


\ 

CIP 

\ 


CH 


La  camphénylone  ainsi  représentée  renferme  un  noyau  différent  de 

î^rlui  du  camphre,  celui-ci  : 

CH3    GH3 

GO -G 

Ah 

\ 


Cil 


Cl  12 


ce  qui  est  conforme  à  nos  expériences,  de  plus,  on  voit  que  Tacido 
caiin»hocéenique,  dans  la  nouvelle  notation,  doit,  par  oxydation, 
'ionaer  Tacide  diméthyltricarballylique 

GH3    CIP 

Y 

/     \ 

\(:oni 


CH3     GH3 

c 

/  \ 

cil/  "^GO 

GH2 

\ 
GH2 

\ 


CHi 


en/ 


->- 


GH 


(U12 


Cl  12 

\ 

CH 


^. 


GH 


GH3     CH3 

G 
/   \ 

cii'^:       ^co2ii 


CH^L 


G02II 
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ce  (lui  est  ogaleincnt  conforme  aux  expériences  de  Jageiki.  Si  l 
veut  expliquer  la  présence  d'un  acide  différent  de  l'acide  carnpboi 
enique  dans  le  produit  do  saponification  du  nitrile  camphocéeiiiq 
de  même  que  l'obtention  de  deux  bases  isomères  dans  la  réiiuct 
du  même  nitrile,  il  faut  admettre  que,  dans  la  déshydratation  (1( 
camphénylonoxime,  il  se  produit  en  réalité  deuxnitriles^  par  si 
de  la  rupture  de  la  seconde  chaîne  de  la  camphénylone  à  di 
endroits  différents.  Ainsi  l'on  aura  : 


(IH  ^ 


CIP     Cl  13 

/  \ 


CJP 


\(:o 


Cl  r^ 

\ 
en-' 

\ 


en 


Camphénylone. 


:^^->- 


CH3     CÏP 

c 

/  \ 

CIP 

\ 

en 


Cl  12 


Xui 


Acide  eampbocéeniqac. 


CLP     CH3 

\/ 
C 

/    \ 
CH  <^  ^CO 

c:i  i-î 

\ 

CIP 

\ 


CIP 


en 


Camphénylone. 


i^^-V 


CIP 


cn3   cip 

\/ 
c 

CIP 

\ 

CH2 
\ 


co^n 


en 


Acide  non  sature. 


et  les  deux  a  et  p-campliocéiiamines  auront  pour  constitution  V 
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PAHTIE:     EXl'KRIMKNTALl!: 
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11=.  tout  (l'abord  teiiUulo  nous  procurer  la  cainphénylonc 
lé  (le  Ja{2:elki.  L'action  do  Tanhydrido  azoteux  sur  le 
suivie  d'un  traitement  ultérieur  convenable,  dans  les 
grièvement  indiqu(3es  par  Tauteur,  fournirait,  paraît-il,  la 
>ue,  avec  un  rendement  do  45  à  52  0/0.  11  est  vraisem- 
nous  ne  nous  sommes  pas  placés  dans  des  conditions 
Anile  de  renseignements  précis  d'ailleurs,  car  nous 
atteindre,  tant  s'en  l'aut,  le  rendement  annonce  par 


•ns  opéré  de  la  manière  suivante  : 
longue  éprouvelte  placée  dans  la  glace,  on  verse  une 
très  concentrée  de  100  gr.  de  nitrile  de  soude  dans  une 
tilé  d'eau,  puis,  par  dessus  une  dissolution  de  50  gr.  de 
1 .  dans  500  ce.  d'éther  de  pétrole  bouillant  entre  40  et 
,S('  alors  couler  lentement,  par  un  (îutonnoir  à  robinet 
ille  plonge  jus<iu'au  fond  de  l'éprouvetle  100  gr.  d'acide 
stallisable  autpiel  un  a  ajouté  2  à  3  gr.  d'eau  pour  en 
ngêlation.  L'addition  doit  durer  de  '3  à  -i  li(»ures,  et  il  ne 
dégager  de  vapeurs  nitn*uses  en  rpiantités  sensibles, 
ensuite  le  mélange  nbainlonné  à  lui-même  pendant 
on  décante  la  coucli»*  supérieur»;  qui,  du  bleu  pur,  e^t 
.ert  clair,  on  la  dr»s-èrlir  ^ur  du  sulfate  de  soude,  on 
ler  de  pétrole  qui  servira  à  une  autre  opération,  et  le 
hauiïé  dans  le  vide  au  b.-M.  bouillant,  jusqu'à  ce  (ju'il 


plu-no  provenant  «lu  pin-  n-  {j»  no'i-?  d',v«/ii-  j  l'obliiroanc^:  d<; 
!>i  Itieii  •lu'un  r,Tmpliî;n«;  f'M::.i  p^jr  la  rii^i-ori  r'!iirrirn«:l  «;t  C  'l 
le  nom  de  i.'^mph' u';  d-.  .  ;-'i:  ;n-'oI,  ont  f-'irni  !«  *  marnes  ré!*"jl- 
>hènc  de  V\ Aoborn Oj\  f o îh I  ; . î  j  Try  « . î  p'i - -■ . d .» ; i  •  j n  f/'iU voi r  rola - 
4*  Kiw'ivoii, 
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ne  passe  plus  de  camphène.  Pendant  cette  seconde  partie  de  k 
distillation,  il  se  dégage  des  gaz,  constitués  vraisemblablement  ptr 
du  protoxyde  d'azote,  et  la  couleur  du  produit  change  gradueHe* 
ment.  A  la  fin  de  l'opération  elle  est  brun  clair.  Le  résidu  final . 
constitue  une  masse  visqueuse,  d'une  odeur  particulière  et  piquanU 
à  chaud  et  de  laquelle  il  n'est  pas  nécessaire  d'isoler  le  nitriteda 
c^mphényle  à  l'état  de  pureté  pour  la  suite  du  traitement.  Oà 
réunit  le  produit  de  six  opérations  et  on  le  fait  bouillir  avec  190 
gr.  d'une  lessive  de  potasse  ordinaire  (à  30  0/0)  pendant  4  à 
5  heures.  Il  se  dégage  de  l'ammoniaque  en  abondance. 

On  entraîne  alors  le  produit  par  la  vapeur  d'eau,  on  l'extrait  à 
l'éther  et,  finalement,  on  fractionne  le  résidu  de  la  distillation  da. 
l'éther,  on  obtient  ainsi  : 

I — 181«  Iff' 

II 181-193  5 

III 193-198   .  24 

IV 198-203  11 

V résidu  10 

Los  trois  premières  fportions  sont  liquides,  quand  aux  detf 
autres,  elles  sont  constituées  par  une  masse  semi-solide  qui,  aprè0 
un  essorage  sur  plaque  poreuse  fond  entre  45  et  65**. 

Toutes  ces  portions  ne  contiennent,  du  reste,  comme  cétonef 
(^ue  de  la  camphénylone,  car  elles  fournissent  toutes,  lorsqu'on  lafl 
traite  par  le  chlorhydrate  de  semi-carbazide  et  l'acétate  de  sodium, 
un  scmi-carbazono  fusible  à  224**  régénérant  facilement  la  camphè 
nylone  pure,  fondant  à  37<*. 

Si  l'on  admet  qu'en  engageant  la  camphénylone  à  l'état  d'oxim© 
on  peut  en  retirer  80  0/0  du  poids  du  produit  brut  obtenu  par  en- 
traînement à  la  vapeur,  on  voit  que  300  grammes  de  camphèa^ 
donnent  environ  40  gr.  de  camphénylone  ;  comme  on  retrouve  i 
peu  près  50  0/0  du  camphène  inaltéré,  on  arrive  à  grand  peine  i 
un  rendement  do  35  0|0. 

Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  nous  avons  entrepris  d'autre 
expériences  en  faisant  varier  les  conditions  de  Topération,  les  corJ 
centrations  des  solutions  de  camphène  et  de  nitrite  de  soud^ 
ainsi  que  leurs  proportions  respectives,  mais  sans  succès. 

Nous  avons  alors  reconnu  que,  lorsque  Ton  fait  agir  à  froid 
l'hypoazotide  AzO^  sur  le  camphène,  on  obtient  une  combinaisoo 
moléculaire  qui  se  décompose  spontanément  avec  formation  d'une 
grande  quantité  do  nitrite  de  camphényle.  Ce  dernier,  qu'il  a'eel 
du  reste  pas  nécessaire  d'isoler  à  l'état  de  pureté,  bouilli  avec  ane 
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olutioa  aqueuse  de  potasse,  fournit  de  la  camphénylone  et  de 
ammoniaque.  Le  rendement  n*est  pas  beaucoup  plus  élevé  que 
lans  le  procédé  de  Jagelki,  mais  les  opérations  sont  considéra- 
dément  simplifiées. 

Action  du  peroxyde  d* azote  sur  le  camphène.  —  10  gr.  de  cam- 
[rhène  pulvérisé  sont  placés  dans  un  petit  matras  refroidi  extérieu- 
rement avec  de  la  glace.  On  dirige  dans  ce  matras  un  courant 
d'hypoazotide  provenant  de  la  décomposition  du  nitrate  de  plomb 
et  soigneusement  desséché  sur  Tanhy dride  phosphorique.  Le  cam- 
phène fond  immédiatement  en  un  liquide  vert,  puis  bleu,  qui 
tbsorbe  tranquillement  le  peroxyde  d'azote  jusqu'au  moment  où 
k  fixation  ayant  atteint  1  mol.  (6  ^),  le  liquide  s'épaissit,  puis  il 
se  déclare  une  réaction  violente  au  cours  de  laquelle  il  se  dégage 
deô  oxydes  d'azote  et  de  l'eau.  On  sort  alors  le  ballon  de  la  glace, 
on  laisse  la  réaction  se  continuer  d'elle-même  et  au  besoin  on 
diaufîe  quelque  temps  auB.-M.  bouillant.  Si  on  fait  passer  dans  la 
Lasse  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  une  huile  jaunâtre, 
f uDe  odeur  particulière  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier.  Après  une 
•tt  deux  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole,  on  obtient  de  beaux 
oislaux  fusibles  à  66®  et  qui  sont  identiques  avec  le  nitrite  de 
m^héayle  de  Jagelki. 

Pour  la  préparation  do  la  camphénylone,  on  traite  directement  le 
produit  de  l'action  des  vapeurs  nitreuses  sur  100  gr.  de  camphène 
|«  10  opérations)  par  250  gr.  d'une  lessive  de  potasse  à  30  0/0. 
Od  fait  bouillir  4  à  5  heures,  on  entraîne  à  la  vapeur,  on  extrait  le 
poduit  entraîné  par  l'éther  et  on  le  fractionne. 
Oq  obtient  ainsi  : 

I avant  190°  5»' 

II 190-200  28 

III résidu  4-5 

La  portion  I  est  semi-solide  et  contient  une  trace  de  camphène 
P  a  échappé  à  la  réaction,  les  portions  II  et  111  sont  complète- 
Di6nl  solides  et  fondent  respectivement  à  49  et  à  60-65**.  Ces  trois 
fractions  fournissent  d'ailleurs,  lorsqu'on  les  traite  par  le  chlorhy- 
drate de  semi-carbazide  et  l'acétate  de  soude,  une  seule  et  même 
semi-carbazone  fondant  à  224°,  régénérant  par  hydratation  la  cam- 
piénylone  fusible  à  870*.  Le  produit  de  la  réaction  ne  contient 
<ionc  comme  cétone,  que  de  la  camphénylone,  mais  eu  égard  au 
point  de  fusion  élevé  des  fractions  II  et  III,  il  s'ensuit  donc  qu'il 
*  forme,  en  même  temps,  un  corps  fondant  haut,  de  nature  non 
cétooique.  Conmie  il  nous  importait,  pour  notre  recherche  d'avoir 
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simplement  Toxime  pure,  nous  avons  traité  la  camphénylone 
brute  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  Toxyde  de  zinc, 
suivant  la  méthode  habituelle. 

Campbénylonoxiûic  (?H**.AzOH.  —  La  camphénylone  brute 
(30  ^)  est  dissoute  dans  Talcool  (80  ^«-j  et  on  ajoute  à  la  dissolution 
un  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  (18«^)  et  d'oxyde  de 
zinc  (20^).  On  fait  bouillir  à  reflux  pondant  6  heures  ;  on  filtre,  on 
évapore  la  majeure  partie  de  l'alcool,  on  précipite  par  l'eau  et  OB 
reprend  par  Téther.  Quelle  que  soit  la  provenance  de  la  camphé- 
nylone, l'oximc  ainsi  obtenue  ne  cristallise  pas  ;  on  la  reprend 
alors  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on  extrait 
la  solution  chlorhydrique  à  Téther  ;  on  peut  ensuite  reprécipiler 
exactement  par  le  carbonate  de  potasse.  L*oxime,  enlevée  par  Té- 
ther,  cristallise  en  masse  par  l'évaporation  de  ce  solvant.  Les  produite 
obtenus  par  Tun  et  Tautro  procédé  sont  identiques;  ils  se  subli- 
ment aisément  en  belles  aiguilles  fusibles  à  109-110*,  solublei 
dans  tous  les  solvants  usuels  et  facilement  entraînables  par  la  va- 
peur d'eau.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  trouvé, 
70.55;  H,  9.8 i  —  calculé  pour    C9II**  =  AzOH:  G,70.58;  H,  9.8ft 

La  solution  éthérée,  qui  a  servi  à  épuiser  la  liqueur  chlorhy 
drique  est  évaporée  et,  par  une  série  de  cristallisations  dans  l'élliei 
(le  pétrole,  on  obtient  un  corps  solide,  blanc,  d'une  odeur  cam- 
phrée, d'une  saveur  do  moisi,  fusible  vers  200-205®  et  possédai! 
la  composition  G*oH*^0.  L'analyse  a  donné,  trouvé  :  G,  77.72 
H,  11.74— calculé  pour  CJm^^O  ;  G,  77,92;  H,  11.68. 

Gc  corps  se  prochiit  aussi  bien  dans  l'action  de  l'anhydride 
azoteux  que  dans  celle  du  peroxyde  d'azote  sur  le  camphène 
(|Uoiqu'il  paraisse  s'en  former  davantage  dans  le  second  cas 
Malgré  le  point  de  fusion  peu  élevé  que  nous  avons  obtenu 
nous  n'iiésitons  pas  à  déclarer  qu'il  doit  être  identique  à  Visobor 
ncol  (f.  à  212°),  dont  la  formation,  dans  ces  conditions,  n'a  rien  d 
surprenant.  Gette  opinion  est  corroborée  par  le  fait  que  ce  corps 
traité  par  l'isocyanate  de  phényle  fournit  un  uréthane,  f,  à  137 
138°  (jui  est  le  point  de  fusion  trouvé  par  M.  Hallcr  pour  Tisobor 
nylphényluréthane. 

Xilrila  cnmphocéeniqno  G**H*''.GAz. —  Pour  deshydrater  l'oxime 
dans  le  but  «l'obtenir  le  nilrile  correspondant,  nous  avons  employ 
unicineiiKMil  le  chlorure  (Tacétyle.  L'acide  suHurique  à  20  0/0,  re 
coiimiamlé  |)nr  Jagolki  coinnie  étant  préférable,  provoque  en  elfe 
la  régénéralion  d'une  grande  quantité  de  camphénylone.  Ce  pro 
crédéadonc  été  écarté.  L'action  du  chlorun»  d'acétyle  est  asse; 
vive  et  Topération  est  assez  dillicile  à  conduire.  L'oxime  (âô^'jes 
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icée  dans  un  ballon  spacieux  refroidi  et  surmonté  d'un  réfrigé- 
Il  ascendant,  et  on  y  verse  avec  précaution  par  fraction  de  2  à 
^.,  30  gr.  de  chlorure  d*acétyle.  Il  faut  attendre  qu'une  portion 
;  fini  de  réagir  avant  d'ajouter  la  suivante.  Fendant  la  réaction, 
i  voil  se  former  de  beaux  cristaux  qui  constituent  Visooxime  de 
i^lki.  Quand  tout  le  chlorure  d'acétyle  a  été  ajouté,  on  chauffe 
le  demi-heure  au  B.-M.  bouillant,  on  ajoute  de  Teau,  on  neutra- 
âe  par  le  bicarbonate  de  potasse  et  on  entraîne  à  la  vapeur. 
La  partie  distillée,  épuisée  par  Téthor  fournit  20  gr.  de  nilrile 
krul.  En  le  fractionnant,  on  obtient  : 

I -220-230*»  lOe»- 

II  ^30-240  G 

III résidu  4 

Nous  ne  sommes  donc  pas  arrivés  au  rendement  obtenu  par 

iigeiki  (70-80  0/0),  mais,  par  contre,  nous  avons  obtenu  une  bien 

|iii5  grande  quantité  d*isooxime  qu'il  est  facile  de  retirer  du  résidu 

il  h  distillation  du  nitrile  par  la  vapeur.  Cette  isooximc  fond  à  165° 

^  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Rendement  10  0/0  en- 

insL  au  lieu  de  1,5  0/0  (Jagelki). 

U  nitrile  camphocécnique  ainsi  préparé  ne  présente   pas  un 

foiitdY'bullition  bien  constant,  fait  qui  a  été  remarqué  par  Jagelki 

Pk.de  95  à  100  sous  15  mm.  et  par  le  procédé  à  l'acide  sulfu- 

ii(oe  à  20  0/0,  Eb.  de  95  à  105«  sous  12  mm.). 

Nous  avons  alors  soupçonné  qu'il  pourrait  peut-être  bien  être 

WKtitué  par  un  mélange  de  deux  nitrilos  isomères.  Cette  sui)po- 

ition  est  confirmée  par  ce  fait  que  la  saponification  fournit  deux 

•cides  différents  et  la  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool  bouillant 

feu  bases  diflérentes. 

Réduction  du  nitrile  camphocéenique  par  le  sodium  et  f  alcool. 

hrmtion  de  deux  bases  non  saturées  isomères  C^H'^CIP.AzH*, 

^aet^  camphocénamines.  —  La  réduction  du  nitrile  campho- 

-Jeéenique  a  été  efîectuée  comme  suit  :  le  nitrile  (10  gr.)  est  mélangé 

^«ûpeu  d*alcool  absolu  (80  gr.)  le  tout  est  additionné  en  deux  ou 

^is  fois  de  sodium  en  assez  gros  fragments  (30  à  40  gr.)  et  on 

étoffe  au  B.-M.  bouillant,  au  réfrigérant  ascendant.  On  verse  do 

^^ops  à  autre  par  la  partie  supérieure  du  réfrigérant  une  quantité 

filcool  absolu  suffisante  pour  entretenir  une  réaction  violente. 

'J'iaud  tout  le  sodium  a  disparu,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  de 
^*«u,  puis  la  quantité  nécessaire  d'acide  chlorhydri(|uo  étendu  (en 
Pï'ésence  d'une  goutte  de  méthylorange).  La  solution  est  distillée 
^le  vide  pour  éhminer  Talcool  et  le  résidu  épuisé  trois  à  quatre 
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fois  par  Téther,  pour  enlever  une  très  petite  quantité  de  nitrile  qu 
n'a  pas  réagi  et  d*amide  formée  au  cours  de  la  réaction. 

On  additionne  ensuite  le  liquide  de  potasse  en  morceaux,  i 
monte  une  huile  que  Ton  extrait  par  Téther.  La  solution  éthérie 
est  séchée  sur  la  potasse  solide  puis  fractionnée.  On  recueille  aiin 
5  gr.  entre  200  et  205%  1»%5  entre  205  et  215^.  Résidu  O^'jS. 

Les  fractions  I  et  II  sont  réunies,  dissoutes  dansTéther  anhydm, 
et  la  solution  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  sec.  D  se  dëpoM 
un  chlorhydrate  insoluble  dans  Téther  anhydre  que  l'on  soumet! 
la  cristallisation  fractionnée  dans  un  mélange  d'alcool  absolu  al 
d'éther  anhydre. 

On  sépare  ainsi  assez  aisément  le  chlorhydrate  primitif  en  àem 
fractions  à  peu  près  égales  donnant  chacune  une  base  différente] 
Va  et  la  p-camphocènamine. 

QL^Campbocènamitte  G®H*^GH*.AzH«. 

C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  vireuse  dési^ 
gréable.  Elle  bout  très  bien  à  204-205*  à  la  pression  ordinair»^ 
L'analyse  montre  qu'elle  n'est  pas  saturée;  elle  donne,  trouvé  :  (§ 
77,51  ;  H,  12,07  —  calculé  pour  C^H^Uz  :  G,  77,69;  H,  12,28. 

Gette  base  attire  énergiquement  l'acide  carbonique  de  l'air,  m 
donnant  un  carbonate  cristallisé,  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  mor 
cible  à  tous  les  solvants  organiques. 

Chlorhydrate  G^H^^GH».  AzH«.GlH.— On  le  précipite  facilemeoti 
sous  forme  d'une  poudre  cristalline  lourde,  parl'élher  anhydre  dan» 
une  solution  alcoolique.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  Talcool» 
Il  fond  mal  vers  225®  avec  décomposition  (Gl  trouvé,  20.41  ;  calcuH 
20.22). 

Chloroplatinate  (G8H«3GH«.AzH«GlH)«PtGl*.  —  Poudre  jauitf 
chamois,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  (Pt  trouvé,  28.66 
calculé,  28.38). 

Urée  GO<^^[Ji^"*•^®"*^  —  On  la  prépare  en  chauffant  « 

B.-M.  les  quantités  correspondantes  de  chlorhydrate  d'aminé  et  ^ 
cyanate  de  potassium.  On  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  le  be^ 
zùne  bouillant. 

Par  refroidissement,  l'urée  cristallise  en  belles  aiguilles  blanche 
fusibles  à  118<>  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  chaud,  très  pC 
solubles  dans  le  benzène  et  l'éther  de  pétrole  froid. 

Oxamidc  (GO.AzH.GH«C8H<3)«.  —  On  l'obtient  on  mélangeai 
les  quantités  calculées  de  base  pure  et  d'éther  oxalique.  Elle  I 
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nte  en  petites  aiguilles  fusibles  à  148°  extrêmement  peu  so- 
s  dans  Talcool  froid,  un  peu  plus  solubles  à  chaud. 

%'Camphocénamine  G^H'^GH» .  AzH«. 

Ile  base  présente  les  mêmes  propriétés  physiques  que  la  pré- 
ite;  elle  bout  notablement  plus  bas  (195°  à  la  pression  ordi- 

I.  L'analyse  a  donné,  trouvé  :  G,  77.30;  H.  12.45  —  calculé  : 
1.69;  H,  12.23. 

ilorhydrate  C^H^^GH^.AzH^.GlII.  —  Ge  sel  est  extrêmement 
)le  dans  Teau  et  l'alcool.  Il  se  précipite  difficilement,  lorsqu'on 
le  de  rélher  anhydre  à  sa  solution  alcoolique,  sous  forme  d'ai- 
es  légères  très  différentes  de  la  poudre  sablonneuse  qui  cons- 

le  chlorhydrate  de  ra-camphocénaminc. 
fond  à  175-176°  (Cl  trouvé,  20.38;  calculé,  20.22). 

urée  CO<*^?îj^^^'  qui  se  prépare  comme  celle  delà 

précédente  fond  à  1061 07°. 

oxamide  (GOAzH.GH'.C^H*^)^  s'obtient  de  la  même  façon  que 
isomère  et  fond  comme  Vurve  à  106-107°. 
«  picrate  est  en  aiguilles  jaunes  peu  soluble  dans  l'alcool 
lidu,  fusibles  à  178°. 

Acide  camphocôenique 
CH3    CH3 


Y 


\ 


CH2 


^CH 


Cet  acide  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  le  nitrile  campliocéenicjue 
•"«cde  la  potasse  alcoolique,  pendant  une  trentaine  d'heures. 
I^ffsque  le  dégagement  d'ammoniaque  a  cessé,  on  cliasse  l'alcool 
P* évaporation  et  on  précipite  par  l'acide  chlorhydriquc  étendu. 
Oûépuise  le  liquide  à  Téther.  L'extrait  éthéré  cristallise  par  re- 
'oUissement  et,  par  essorage,  on  peut  lo  séparer  en  deux  parties; 
•c  partie  solide,  cristallisée  fusible  à  54°  c'est  l'acide  camphocée- 
■•pe  de  Jagelki,  et  une  partie  li(iuide,  de  consistance  huileuse, 
'■oe  odeur  spéciale  rappelant  celle  de  l'acide  a-campholùnique. 
I^ acide  liquide  est  isomère  avec  l'acide  camphocéenique.  L'ana- 
•oc  GHUf.,  3*  BéR.,  T.  xxiii,  Ï900.  ^MémoirtM.  M 
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lyse  du  sel  d'argent  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  : 
41.82;  calculé  pour  G»H«30«  :  Ag.  41.34. 

Lorsque  Ton  soumet  Tacide  camphocéenique,  aussi  bien  que 
isomère»  à  réthériflcation  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydi 
gazeux,  on  retrouve,  par  saponification  des  éthers  formés, 
acides  inaltérés.  Dans  aucun  cas,  on  n'obtient  trace  d'acide  isc 
ronolique. 

(FacuUé  des  sciences  de  Paris,  laboratoire  do  chimie  organiqi 

N""  38.  —  Sur  la  diazotation  de  la  safranine  ; 
par  M.  George  F.  JAUBERT. 

Il  n'est  pas  établi  à  l'heure  actuelle,  d'une  manière  défîniti\ 
la  safranine  donne  seulement  un  dérivé  monodiazoïque  ou 
outre,  un  dérivé  bisdiazoïque.  Je  tiens  à  dire  de  suite  que,  d'à 
MM.  Nietzki  et  Kehrmann,  la  chose  ne  ferait  pas  de  doute, 
cela  provient,  comme  je  vais  le  démontrer  tout  à  l'heure,  ( 
conception  que  ces  savants  se  font  de  ce  que  Ton  est  con 
d'appeler  safranine. 

La  diazotation  de  la  safranine,  point  sur  lequel  je  désire  ins 
dans  la  présente  note,  possède  une  réelle  importance,  car, 
safranine  ne  donnait  qu'un  dérivé  monodiazoïque, sa  formules 
incontestablement  la  suivante  : 

Az 

X 


nClH2Az-l 


=AzH 


Az 

I 
H 

I.  Formule  panqainoide. 

tandis  que  si  la  safranine  donne  un  dérivé  bisdiazoïque,  il  ne  i 
que  la  formule  orlhoquinoïdo  de  possible  : 


H'-'Az- 


-A2H2 


Az 

/\ 
H       Cl 

II.  Formale  orthoquinoide  (izoniam). 

Dans  le  but  d'éclairer  cette  question,  j'ai  entrepris  une 
d'essais  perlant  sur  la  diazotation  du  solutions  de  safranine  et 
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ulie  que  la  safranine  du  commerce,  diazotée,  dans  les  conditions 
telles  de  la  diazotation,  ne  donne  qu*un  dérivé  monodiazoïque, 
par  cela  même,  possède  la  formule  paraquinoïde.  Il  est  vrai  que 
;te  mrme  safranine,  dans  des  conditions  de  diazotation  particu- 
res,  et  que  je  qualifierai  de  brutales,  donne  un  dérivé  bisdia- 
îque,  mais  dans  ce  dernier  cas  ce  n'est  plus  à  de  la  safranine  que 
m  a  affaire. 

En  effet,  la  safranine,  en  solution  chlorhydrique  étendue,  ne  donne 
ji*un  dérivé  monodîazoïque,  par  contre,  en  solution  dans  Tacide 
nlfurique  concentré  ou  dans  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  0®,  elle 
tone  un  dérivé  bisdiazoïque. 
Qaoiqu*il  en  soit,  et  avant  d'entrer  dans  le  détail  de  mes  essais, 
liesl  indispensable  d'établir  un  premier  point  et  de  définir  cxacte- 
[unX  ce  que  Ton  entend  par  le  nom  de  safranine. 

Est-ce  la  base  de  cette  matière  colorante,  ou  ses  sels  rouges, 

[HeiB  ou  verts  ?  D'après  R.  Nietzki  {Cbemie  der  organischen  Farb- 

[iife,  i*  édit.,  p.  203),  la  safranine  donne  ti*ois  séries  de  sels  : 

[«Us  monacides  sont  rouges,  conune  la  base  et  très  stables,  les 

livides  bleus  et  les  triacides  verts.  Ces  deux  derniers  sels  sont 

famposés  par  l'eau.  Les  sels  verts  (triacides)  n'existent  qu'en 

ifaice  d'acide  sulfurique  concentré  ou  d'acide  chlorhydrique 

Miconcentré  (1)  ». 

Best  donc  bien  évident  que  d'après  celte  définition,  de  ces  trois 

•k,  le  premier  et  seulement  celui-là,  c'est-à-dire  le  sel  rouge,  se 

feoivant  dans  l'eau  en  rouge  sans  décomposition,  teignant  le 

«ton  moniancé  au  tannin  en  rouge  et  qui  est  employé  sur  une 

iunde  échelle  dans  l'industrie  de  la  teinture,  ce  sel,  dis-je,  est  le 

«ulauqut'l  s'applique  le  nom  de  safranine  .  Donc,  si  l'on  pai4e  de 

jk  constitution  de  la  safranine,  c'est  la  constitution  de  ce  sel  que 

fon  envisage.  Ce  point  établi,  je  vais  démontrer  que  le  sel  rouge 

JBaeidei  et  le  sel  bleu  (diacide)  possèdent  la  même  constitution 

|l*wquinoKle  différant  entre  eux  par  une  simple  molécule  d'acide, 

Wis  que  le  sel  vert  (triacide)  de  la  safranine  répond  à  la  structure 

Wboquinoïde  et  n'est  autre  chose  qu'une  base  azouium. 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  cristallisé  du  commerce,  pro- 

avec  lequel  j'ai  effectué  ces  essais,  a  tout  d'abord  été  recris- 

Wlisé  deux  fois  dans  Talcool  et  m'a  donné  à  l'analyse  les  résultats 

\  Dië  Safranine,  bilden  drei  Reiben  von  Salzen.  Die  cinsaurigea  aind,  wic 
^Baâ'ï.  roth  und  sehr  beslàndig,  die  zweisiiuri^en  blau  und  die  drcisâurigen 
Irttt.  Dir  btiidoQ  letzlcren  werden  durch  Wascer  zersctzt.  Dio  drcisôurigen 
IpôatDj  Salzc,  existireu  nur  in  Gcgenwart  conceiitrirter  Scbwcfelsîiuro  oder 
*br  cooceotrister  Salzsaurc. 
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suivants,  calculé  pour  C«8H*5Az*Cl  :  .C,  66.97;  H,  4.65;  Az,  17.J( 
Cl,  11.00  —  trouvé  :  C,  66.35;  H,  4.85;  Az,  16.85;  Cl,  11.35. 

I. — J'ai  dissous  5  grammes  de  ce  produit  cristallisé  dans  950c 
d'eau  distillée  et  additionnée  de  50  ce.  d'acide  chlorhydriqi 
étendu.  La  solution  rouge  obtenue  a  été  divisée  ensuite  en  5  po 
tiens  égales  de  200  ce.  et  chacune  de  ces  parties,  numérotée  de 
à  5 additionnée  à  froid  avec  29,  30,  31,  32  et  33  ce.  de  solutions 
nitrite  de  soude  1/10  normal. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  : 

Naméro         Quantité  de  solution  Ouanlité 

de  de  clilorhjdrate       de  nitrite  1/ 10  normtl,        Goulear  da  papier 

l'eipérienee.      de  safranine  à  5/00  employée.  i  Tiodore  d'amidon. 

1 200^*^  29*^°  néant 

11 ^00  30  néant 

m 200  31  trace  de  coloration 

IV 200  32  forte  coloration 

V 200  33  très  forte  coloration 

Il  résulte  de  ces  essais  que  200  ce.  de  solution,  soit  1  gramn 
de  chlorhydrate  de  phénosafranine  exigent  pour  être  diazot^ 
81  ce.  de  nitrite  de  soude  au  dixième  normal. 

Or,  la  quantité  calculée  pour  une  combinaison  monodiazoïque  ei 
de  31.007,  et  celle  trouvée  par  Texpérience  de  31.000  (diff.  OO.Off^ 

Il  résulte  de  ces  essais,  qu'une  solution  aqueuse  étendue  d 

chlorhydrate  de  pliénosafranine  ne  donne,  dans  les  conditions  orf 

naires  de  la  diazotation,  qu'un  dérivé  monodiazoïque  c'est-à-dir 

que,  dans  ces  conditions,  la  safranine  présente  toutes  les  réaction 

d'une  véritable   monamine,   comme,  par  exemple,  l'aniline,  fi 

d'autres  termes,  le  sel  rouge,  stable,  de  la  safranine,  c'est-à-din 

la    seule  substance  qui  réponde  vraiment  au  nom  de  safranin 

commerciale,  ne  possède  qu'un  seul  groupe  amino  et  répond  à  11 

formule  paraquinoïde  suivante  : 

Az 


HCl-ÂzHK     \A     >AzH 

Az 

I 


II.  —  J'ai  dissous 5  grammes  de  chlorhydrate  de  phénosafranin 
purifié,  dans  une  |)etitc  quantité  d'eau  distillée  puis  j'ai  ajouté  d 
l'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré  de  façon  à  compléter 
1  litre.  On  obtient  de  cette  façon  une  solution  du  sel  diacide,  d'u 
bleu  pur  qui,  oxaminée  au  spectroscope,  ne  laisse  plus  apercevoi 
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Hre  caractéristique  de  la  solution  rouge  de  monochlorhydrate 

*nosafranine.  Cette  solution  bleue  a  été  titrée  dans  les  méme^ 

ons  que  dans  les  essais  mentionnés  plus  haut,  et  le  chifTre 

a  été  très  voisin  de  31  ce.  do  nitrite  de  soude  au  dixième 

pour  1  gramme  de  chlorhydrate  de  phénosafranine.  Il  en 

d'une  façon  évidente  que  le  sel  bleu  de  phénosafranine  ne 

e  lui  aussi  qu'un  seul  groupe  amino  diazotable  et  que,  lui 

•t'poad  à  la  formule  paraquinoïde  suivante  : 

Âz 


HCl-H^Az 


t=AzH-HGl 


06]  p 


-J'ai  dissous  5  grammes  de  chlorhydrate  de  phénosafranine 
litre  d'acide  chlorhydrique  pur  et  concentré,  puis  refroi- 
avec  un  mélange  réfrigérant,  j'ai  saturé  cette  solution  avec 
chlorhydrique  sec,  de  façon  à  obtenir  la  solution  de  sel  vert 
zki.  Cette  solution  verte,  de  même  que  la  solution  de  phé- 
niiie  dans  Tacide  sulfurique  concentré,  (jui  est  beaucoup 
Mie  à  préparer  par  dissolution  du  sulfate  de  phénosafranine 
acide  sulfurique  concentré,  absorbe  en  effet  une  beaucoup 
ande  (juantité  de  nitrite  que  la  solution  bleue  du  sel  diacide, 
je  du  sel  monacide. 

trdtion  de  cette  solution  sulfurique  verte  est  assez  difficile  à 
^r,  car  le  diazoïque  formé  se  décompose  facilement  en  dou- 
es dérivés  de  la  safranone,  qui  n'ont  été  caractérisés  du 
ue  par  leur  solution  dichroïque  dans  l'acide  sulfurique  con- 
Néanmoins,  un  grand  nombre  d'essais  faits  avec  une  solu- 
sez  concentrée  de  nitrite  m'ont  donné  une  moyenne  corres- 
it  à  60  ce.  environ  de  nitrite  de  soude  I/IO*  normal  par 
le  de  monochlorhydrate  de  phénosafranine,  (juantité  qui 
[•ond  bien  à  un  dérivé  tétrazoïquo. 

i  résulte  d'une  façon  indubitable  que  le  sel  vert  triacide  de 
îafninine  répond  à  la  structure  orthoquinoïde  d'une  base 
m  de  la  formule  suivante  : 


HC1-H2AZ- 


-AzlP-IICl 


Cl 
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L'étude  de  la  diazotation  des  difTérents  sels  de  la  pbénosafr 
rend  bien  compte  de  la  diversité  de  leur  structure. 

Le  tableau  suivant,  donne  les  formules  développées  des  d( 
de  la  safranine  telles  qu'elles  ressortent  de  ce  travail  : 


Hydrate  de  la  phénosaf^anine 
(base). 


H2A2-I 


AzH2 


Anhydride  de  la  phénosafïranine 
(base). 


H2A2 


Monochlorhydrate   de    phéno- 
safranine  (safranine  commer-   HGl-H^Az  -' 
ciale).  Sol  rouge,  monodia- 
zotable. 


Dichlorhydrate    do    phénosa  - 
fï'aninc.  Sel  bleu,  mouodia-    HCl-H  Az 
zo  table. 


Trichlorhydrale  de  phénosafra-    HC4I-I  PAz  -I 
ninc.  Sel  vort,  bisdiazotable. 


l=AzH 


AzH 


^:AzH-l 


-AzH3- 
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T*  39. —  Sur  les  modifications  subies  par  ressence  de  lavande 
pendant  la  végétation  ;  par  H.  Eugène  CHARABOT. 

D  a  été  établi  précédemment  (i)  que,  dans  la  bergamote,  le 
linalol  prend  naissance  avant  son  éther  acétique,  pour  se  convertir 
ensuite,  partie  en  acétate  de  linalyle,  partie  en  limonène  et  dipen- 
tène.  Dans  le  but  de  vérifier  la  généralité  de  ces  conclusions,  j*ai 
étendu  mes  observations  à  une  autre  huile  essentielle,  celle  de 
lavande,  renfermant  du  linalol  et  son  éther  acétique. 

L^essence  de  lavande  des  Alpes  contient  notamment,  d'après 
MM.  Bertram  et  Walbaum  (2),  du  linalol  gauche,  à  l'état  libre  et  à 
rétat  combiné  avec  les  acides  acétique,  butyrique,  valérianique  et 
avec  des  acides  non  saturés.  Elle  renfenne,  en  outre,  un  peu  de 
géraniol  et,  sans  doute,  un  certain  nombre  d'éthers  de  cet  alcool, 
enfin  des  sesquitespènes,  avec  des  traces  de  pinène  et  de  cinéol. 

Pour  saisir  les  modifications  que  subit  cette  essence  pendant  le 
développement  de  la  plante,  j'ai  étudié  trois  produits  préparés  h 
plus  de  1,000  mètres  d'altitude,  dans  les  environs  de  Briançonnet. 
Une  certaine  surface  do  terrain  recouverte  de  lavandes  a  été 

isée  en  trois  lots  et  les  coupes  effectuées  sur  chacun  d'eux  à 
semaines  d'intervalle  (8). 

L'essence  (I)  a  été  extraite  de  plantes  portant  des  boutons  ; 

L'essence  (U)  provient  de  plantes  en  pleine  floraison  ; 

L'essence  (III)  a  été  préparée  lorsque  les  fleurs  étaient  fanées 
et  commençaient  à  se  dessécher. 

Il  en  résulte  que  l'essence  (III)  correspond,  en  quelque  sorte,  au 
terme  du  développement  de  la  lavande. 

Les  trois  produits  préparés  dans  les  conditions  que  je  viens 
d'indiquer  possédaient  les  caractères  physiques  suivants  : 

Essence  extraite  de  plantei 

portant 
en  bontons.  en  flears.     des  flears  fanées. 

Densité  à  15° 0,88i9  0,8854  0,8821 

Pou voi  r  i-olatoi re  (7  =  100"^) — e^SS'  — 6o48'  — e^oC 

On  voit  que  la  densité  augmente  pendant  la  végétation,  puis 

1.  E.  Chahabot,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  21,  p.  1083. 
i2    Bertbam  et  Walbaum,  Journ.  f.  prakl.  Ch.  (2),  l.  45,  p.  590. 

3.  Ces  produits  m'ont  été  fournis  ;:racieuscmi;nt  par  M.  Silvy,  distillateur 
à  Cbâteauneuf,  près  Grasse,  à  qui  je  suis  heureux  d'adresiîur  mcâ  meilleur» 
remerciements. 


i 
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diminue  lorsque  la  fleur  se  dessèche.  Le  pouvoir  rotatoire  aug-  j 
mente  constamment,  mais  d*une  façon  plus  lente,  lorsque  la  plante 
a  dépassé  le  terme  de  la  floraison.  « 

Acides  libres.  ..  ; 

L'acidité  de  Tessence  de  lavande  étant  très  faible,  j'ai  dosé  les  ^ 
acides  libres,  non  pas  dans  l'huile  essentielle  elle-même,  inaij- 
bien  dans  dos  volumes  égaux  d'eau  distillée  correspondant  aussi  k 
des  poids  égaux  de  lavande,  et  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Acidité 
Eiu  correspondant  Potasse  dér.inormale         en  acide  icétiqoe 

i  l'essence.  neutralisant  200  ce.  d'eaa.  par  litre. 

ce  gr 

(I) 17,47  0,5241 

(II) 15,72  0,4716 

(111) 12,82  0,3840 

Ainsi,  comme  dans  le  cas  de  la  bergamote,  T acidité  diminue  m 
fur  et  à  mesure  que  se  développe  la  partie  considérée  dans  k 
plante.  Les  différences  sont  si  notables,  qu'elles  subsistent  dans  le 
même  sens,  soit  qu'on  exprime  la  proportion  des  acides  libres  par 
rapport  au  poids  des  plantes  distillées,  soit  qu'on  l'exprime  par 
rapport  à  Tessence  obtenue. 


I» 


Ethers, 
Le  dosage  des  éthers  a  donné  les  résultats  suivants  : 

(I).  Essence  extraite  do  plantes  portant  des  boutons, 

I**"  dosage.        S*  dosage.  Moyen». 

Poids  (ressence S»»-,  787         4ï%002 

Potasse  dcmi-normalo  consoinmoe...       14*=%2  H^^'^jO 

Coofllcient  de  saponification 104,9  104,2  • 

Éthei-  en  (^IP-GOO-C^OHi'ï  0/0 36.7  36.5  36.6 

Alcool  G»'^Ili8o  combiné  0/0 »  »  28.8 

(11).  Essence  extraite  de  plantes  portant  des  ûcars. 

1"''  dosage.  ^  dosafe.  Moyenne 

Poids  (ressence 3»%  425         3»', 990  • 

Potasse  demi-normale  (consommée...       li*"*^,  1            16**^,45  • 

Coefiieient  de  saponification 115,3  115,4  • 

Kther  en  ClP-C(JO-C»oii»^  0/0 40.4              40.4  40*4 

Alcool  C»oili80  combiné  0/0 .»                   »  31 .7 


I» 
I) 
u 


I 
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(lU).  Essence  extraite  de  plantes  portant  dos  fleurs  fanées, 

l«r  dosage.  2«  dosage.  Moyenne. 

Poids  d'essence 2»%  174         \«%^{1 

Potasse  demi- normale  consommée...       11*^,3  41*^,05 

Coeflicient  de  saponification 114,0  113,2 

Éther  en  CH^-COO-CïoH"  0/0 39 . 9  39 . 6  39 .  15 

Alcool  C»^H»H)  combiné  0/0 -  »  31.3 

Ces  analyses  montrent  que  V essence  s' enricliit  en  ùtlier  jusqu'au 
moment  du  complet  épanouissement  de  la  fleur,  la  proportion 
tfttber  diminuant  ensuite. 

n  n'est  pas  sans  intérêt  de  noter  les  variations  que  subit,  selon 
le  stade  de  développement,  le  pouvoir  rotatoire  de  Tessence,  lors- 
qu'on sap>onifle  les  éthei*s. 

Dans  le  tableau  suivant  je  mets  en  regard,  d'une  part  les  pou- 
voirs rotatoires  primitifs,  d'autre  part  les  pouvoirs  rotatoires  après 
nponification. 

Essence  (I).  Essence  (II).  Essence  (IH). 

Pwivoir  rolaloire  primitif — 6«32'  —6048'  — 6^50' 

FouToir  rotatoire  après  saponification .     — 1 ,  45  — 8 ,  35  — 9 ,  10 

&\ation  du  pouvoir  rotatoire 1,13  1,47  2,20 

be  sorte  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  portion  alcoolique  sur- 
fisse celui  de  la  portion  éthérée  :  de  3**,  19'  dans  le  produit  (I),  de 
4%25'  dans  le  produit  (II),  de  5®,52'  dans  le  produit  (III),  c'est-à- 
dire  d'autant  plus  que  Tessence  est  extraite  à  un  stade  du  dévelop- 
pement de  la  plante  plus  avancé. 

Je  me  bornerai,  pour  le  moment,  à  signaler  ce  fait,  me  propo- 
sant d'y  revenir  plus  tard,  à  propos  de  Tétude  comparative  des 
portions  alcooliques  des  trois  essences. 

Alcool  libre  et  alcool  total. 

I^s  différences  entre  les  teneurs  en  alcool  des  trois  essences  de 
lavande  sont  moins  sensibles  que  dans  le  cas  de  l'essence  de  ber- 
gamote, aussi  est-il  nécessaire  de  déterminer  ces  teneurs  avec  une 
grande  précision  ou,  tout  au  moins,  de  rendre  Terreur  aussi  cons- 
tante que  possible. 

Pour  cela,  j*ai  fait  doux  séries  de  dosages  :  deux  déterminations 
ont  été  effectuées  sur  les  produits  provenant  d'une  première  acé- 
tjlation  ;  ensuite  j*ai  recommencé  Tacétylation,  en  ayant  soin  do 
permuter  les  ballons  dans  lesquels  avait  été  faite  l'opération  pré- 
cédente, et  j'ai  à  nouveau  dosé  l'éther  dans  les  substances  acé- 
tjléi 
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Avant  d'indiquer  les  résultats  obtenus,  il  convient  de  faire 
remarque  sur  la  méthode  de  calcul  que  j'ai  employée,  remai 
qui  a  ici  son  importance,  puisque  les  divers  produits  étudiés 
présenté  de  faibles  différences  qu'il  a  été  nécessaire  d'éva 
d'une  façon  très  précise. 

Si  n  est  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  potasse  demi- 

maie  nécessaires  pour  saponifier  p  grammes  d'essence  acétylé 

proportion  de  l'alcool  contenu  dans  le  produit  primitif  sera  doi 

par  la  formule  : 

n       M 

2^10 


/>«|X  0,042 


dans  laquelle  M  désigne  le  poids  moléculaire  de  l'alcool  à  dose: 
Cette  formule,  indiquée  par  les  chimistes  de  MM.  Schimmel  et 
s'applique  uniquement  au  cas  où  la  totaUté  de  Falcool  est  à  I 
libre  ;  si  une  certaine  quantité  d'alcool  existe  à  l'état  corn 
—  comme  cela  a  lieu  dans  le  cas  qui  m'occupe  en  ce  momer 
elle  donne  la  proportion  d'alcool  total,  non  pas  en  centième: 
produit  primitif,  mais  bien  en  centièmes  du  produit  prii 
saponifié. 

(1)  La  formule  ci-dessus  peut  ctrc  établie  de  la  façon  suivante.  L'équati 

CH»-COOC">H"  +  KOH  =  C"H"OH  +  CH»-CO»K 
M  +  4i  M 

montre  que  lorsque  la  saponiflcation  exige  1  molécule  de  potasse,  c'esl-i 

2000  ce.  do  solution  demi-normale,  le  poids  de  Tessencc  a  augmente,  par 

tylalion,  de  42;  donc  le  poids  p   d'essence  acétylée  correspond  à   un 

2iX42  n 

p =zp  —  -X  0,042  d'essence  primitive  dans  laquelle  la  tolaU 

ZUUU  M 

l'alcool  se  trouve  à  Tétat  de  liberté. 

La  quantité  d*alcool   libre  contenu   dans  le  poids  p  —  --X0,0i2  d'eg 
primitive  est  celle  qui  correspond  à  n*'  de  potajsse  demi-normale,  c'cst-à-d 

2000  ' 

La  teneur  de  ressencc  primitive  en  alcool   libre,  exprimée  en  ccnti 

sera  donc  : 

flXM  n       M 

'-^  V100:=        ^      '^ 


P-IXO.Oiiil  p_|xO,04â 
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Exprimons,  dans  ce  dernier  cas,  la  proportion  d'alcool  libre  en 
centièmes  du  produit  primitif. 

Soit  A  cette  proportion,  E  la  teneur  en  éther  en  centièmes  du 
jnroduit  ai^tylé,  e  la  teneur  en  éther  en  centièmes  du  produit  pri- 
mitif. Supposons  qu'il  s'agisse  d'un  alcool  de  la  formule  G^<^H*^0 
dont  le  poids  moléculaire  est  154,  le  poids  moléculaire  de  son 
éther  acétique  est  alors  196. 


100  parties  d'essence  renferment . . .  j 


Éther e  parties 

Alcool  libre .     A      — 


Après  acétylation,  les  100  parties  d'essence  considérées  de- 

42 
tiennent  100  -}-  j^rr  A,  donc  : 


A9  \^Ç\ 

100  4-  T^  A  de  produit  acétylé  renferment  e  +  7^  A  d*éther 


et 


"^+154^ 
100  A  de  produit  acétylé  renferment j^ —  X  ^^0  d'éther. 


U  en  résulte  que 


100+^A 


E= Î51— .100. 


42 
IOO  +  Î55A 


En  résolvant  cette  équation,  on  a  pour  V alcool  libre  exprimé  en 
tentièmes  de  F  essence  primitive  : 


A  =  154 


E  —  e 


196  — 0,42E' 


Telle  est  la  formule  que  j'appliquerai  dans  la  suite  pour  calculer 
rilcool  libre  contenu  dans  une  huile  essentielle. 
Cela  posé,  voici  les  résultats  de  mes  analyses  : 


Tableau 
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!'•  acctylatioD. 


Poids  d'essence  acétyléc 

Potasso  demi-oormale  consommée. 

Coefficient  de  saponiflcation  du 
produit  acctylé 

Richesse  en  éther  i  Trouvée  Vo  • 

da  produit  acétyié.  |  Corr.  %  (1)-. 

Alcool  libre  dans  Tess^ncc  pri- 
mitive %' 

Alcool  total  % 


EB!«cnce  d). 

Essence  (II). 

1. 

II. 

Mov. 

I. 

II. 

Moy. 

ls%9.37 

18%978 

9 

2f^433 

li',955 

M 

10«%2 

10OS4 

» 

12«,5 

10-,1 

» 

147,4 

117,2 

147,3 

143.9 

144.6 

144,2 

n 

» 

51.55 

x> 

» 

50.5 

» 

» 

60.2 

» 

» 

5S.7 

"  !  • 

21.3 

» 

» 

16.4 

» 

» 

50.1 

• 

» 

48.1 

Essence 


2»''^27 
15«s2d 


II. 


2«'.ai 

15«.: 


i:;i     VM), 


» 
» 


(1)  Pour  les  corrections,  voir  Butt.  Soc.  ehim.  (3),  t.  21,  p.  1087   —Au  lifu  de  :  18 


Urf  :  18  —  Tj:. 


?•  acétyïation. 


Essenoe  (I) 

EsHcnce  (II). 

Es«eoi'e  ;1 

Poids  d'essence  acélylée 

Potasse  demi-normale  consommée 

CoefOcient  de  sap.  da  produit  acéiylé.... 

Richesse  en  éther    i  Trouvée  "o 

da  produit  acétyié.   (  Corrigée  <\; 

Alcool  libre  dans  l'essence  primitive  %. 
Alcool  total  •« 

2«r,786 

146,2 

51.2 

59.6 

20.7 

49.5 

3ï'.422 
17",8 
145,6 
51.0 
59.3 
17 
48.7 

4«',03i 
21«2û 
147,7 
•il  7 
60.1 
18.3 
49.6 

La  moyenne  des  résultats  des  diverses  séries  d'opérations 
alors  : 

Essence  (I).  Essence  (II).  Esienci 

Alcool  libre  dans  Tessoncc  primitive  0/0.     i21.0            16.7  18. 

Alcool  combiné  0/0 28.8            31.7  31 

Alcool  total  0/0 49.8            48.1  50 

Ces  résultats  montrent  que  la  proportion  dalcool  libre  i 
proportion  dalcooî  total  diminuent  dans  Pessenco  Jusqu*au 
ment  oii  lus  /leurs  sont  complètement  épanouies^  en  même  te 
que  In  proportion  dêther  awjmente  ;  puis^  lorsque  la  fleur  se  i 
T essence  s'enrichit  en  alcool^  alors  que^  au  contraire^  sa  toi 
en  cthev  diminue. 
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Conclusions.  —  Comme  dans  la  bergamote,  l'éthcTiflcalion  est 
accompagnée  d'une  diminution  de  la  proportion  totale  d'alcool  et 
delà  proportion  des  acides  libres.  Ces  faits  permettent  de  conclure 
qolci  encore,  les  éthers  prennent  naissance  par  l'action  directe  des 
icides  sur  les  alcools.  Dans  ces  conditions,  pendant  le  développe- 
ment de  la  plante,  une  partie  du  linalol  s'éthérifie,  tandis  qu'une  autre 
partie  de  cet  alcool  terpénique  se  déshydrate.  C'est  ainsi  que  l'on 
foit  décroître,  non  seulement  la  proportion  d'alcool  libre,  mais 
encore  la  proportion  d'alcool  total.  Par  contre,  aussitôt  que  Téthé- 
nfication  est  terminée,  ce  qui  a  lieu  lorsque  la  plante  est  à  son 
déclin,  on  observe  une  augmentation  assez  sensible  de  la  richesse 
de  l'essence  en  alcool. 

Ces  phénomènes  paraissent  être  constants  lorsqu'il  s'agit  d'un 
alcool  qui,  comme  le  linalol,  se  déshydrate  facilement.  Il  est  à 
remarquer  ici  que  la  destruction  de  la  portion  alcoolique  pendant 
1  ethérification  est  moins  sensible  que  dans  Tessence  de  bergamote. 
Cette  différence  concorde  d'ailleurs  parfaitement  avec  le  fait  que, 
dans  Tessence  de  lavande,  les  terpènes  sont  peu  abondants. 

Des  recherches  dont  je  publierai  prochainement  les  résultats 
mont  montré  que,  dans  les  autres  cas,  la  formation  des  éthers  a 
icQ  également  pendant  le  développement  des  parties  vertes  de  la 
ihnte. 

Léthérification  qui  résulte,  dans  le  végétal,   de  Télimination 

fune  molécule  d'eau  entre  une  molécule  d'alcool  terpénique  et 

lue  molécule  d'acide  est  accompagnée  de  la  déshydratation  d'une 

plus  ou  moins  grande  proportion  d'alcool  lorsque  ce  composé  perd 

ticileinent  les  éléments  de  l'eau,  comme  cela  a  lieu  pour  le  linalol. 

Celle  élimination  d'eau,  qu'elle  ait  pour  eflet  la  formation  d'éthers 

ttn celle  de  terpènes,  a  pour  siège  les  parties  vertes  de  la  plante. 

lest  tout  naturel  d'admettre  que,  se  produisant  dans  un  milieu  où 

i'eierce  la  chlorovaporisation,  l'éthérification  et  la  déshydratation 

te  alcools  terpéniques  soient  des  conséquences  de  ce  phénomène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  do  la  Sorbonne). 

(' 40.  —  Remarques  sur  les  métamorphoses  et  les  migrations 
des  combinaisons  du  groupe  du  linalol  chez  les  plantes  ; 
par  I.  Eugène  CHARABOT. 

Clans  mes  précédentes  communications  (ij,  j'ai  établi  la  nature 
^premières  modifications  subies  par  le  linalol  dans  les  végétaux. 

■V'Chirabot,  BuIJ.  Soc.  cbim.  çi),  l.  21,  p.  1083;  C.  /?.,  t.  130,  p.  257. 
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A  la  suite  de  ce  travail,  un  nouveau  problème  se  pose  consistant: 
suivre  plus  loin  le  cheminement  du  linalol  ou  de  ses  dérivés. 

La  feuille  étant,  selon  Theureuse  expression  de  M.  Dehérain,  1 
laboratoire  dans  lequel  se  forment  les  principes  immédiats  de  1 
plante,  il  convient,  pour  suivre  méthodiquement  une  série  complet 
de  transformations,  de  s'adresser  à  un  végétal  dont  les  feuilles 
les  fleurs  et  les  fruits  renferment  des  huiles  essentielles,  telles  qu 
le  linalol  se  trouve  déjà  formé  dans  les  feuilles.  L'oranger  {citru 
biffaradia)  répond  bien  à  ces  conditions. 

Les  beaux  travaux  d'Isidore  Pierre  et  ceux  de  MM.  Berthelot  e 
André,  entre  autres,  ont  monU*é  que  les  principes  immédiats  éla 
bores  par  les  feuilles  cheminent  à  travers  les  fleurs  pour  se  trouve 
phis  tard,  tels  quels  ou  modifiés,  dans  les  fruits.  Il  en  est  évidem 
ment  ainsi  des  huiles  essentielles,  de  sorte  que  Tessence  qu 
Ton  rencontre  dans  les  oranges  provient  de  la  transformation  d 
Tessence  de  fleurs  d*oranger  qui,  elle-même,  a  eu  comme  origin 
l'essence  de  feuilles. 

Cette  remarque  va  me  permettre  de  pousser  l'étude  des  meta 
morphoses  des  composés  de  la  série  du  linalol  plus  loin  que  ni 
pouvaient  le  comporter  les  observations  que  j'ai  décrites  précé 
demment. 

J'ai  montré  que  le  linalol  se  transforme  tout  d'abord,  partie  ei 
éther,  partie  en  terpènes,  de  sorte  que  les  premières  modificaliooi 
subies  par  cet  alcool  dans  la  plante  sont  dues  à  des  phénomènes  d( 
déshydratation,  s'accoraplissant  sous  l'influence  de  la  chlorophylle 

L'essence  de  feuilles  d'oranger  (1)  renferme  une  proportion  no- 
table d'others  acétiques  du  Hnalol  et  du  géraniol  (environ  60  0/0), 
ainsi  que  du  linalol  et  du  géraniol  libres  (environ  20-25  0/0).  Pai 
contre,  la  quantité  de  limonène  qui  y  est  contenue  est  assez  faibl< 
au  début  de  la  végétation.  Lorsque  les  feuilles  sont  complètemeti 
développées  et  bien  vertes,  l'élimination  d'eau  n'a  plus  pour  eff< 
la  formation  d'éthers,  mais  bien  celle  de  limonène  droit.  C'est  aia 
qu'ime  essence  préparée  au  moyen  de  feuilles  ayant  atteint  lei 
maximum  de  coloration  possédait  un  pouvoir  rotatoire  de  — 1*3 
seulement,  au  lieu  de  —  5  à — 6**,  pouvoir  rotatoire  de  Tessen 
normale  (mélange  de  jeunes  pousses  et  de  feuilles),  et  ne  renferme 
plus  que  50  0/0  d'éthers  (2). 

Lorsque  Thuile  essentielle  arrive  dans  la  fleur,  elle  dévie  vers 

(1)  CiiAHAiîOT  et  PiLLKT,  Dull.  Soc.  cbîm.  (3),  t.  19,  p.  853;  t.  21,  p.  74. 
(â)  I/ussonoo  en  question  a  6tû  piVipurée  à  la  Gaudc  (Âlpes-Maritimos)  p- 
M.  Lîaziclly,  ù  qui  j'adresse  tous  mes  remerciements. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  191 

droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière,  la  proportion  de  limo- 
Bèoe  y  est  alors  plus  importante,  au  contraire,  sa  richesse  en  éther 
(15  0/0»  et  sa  richesse  en  alcool  total  (50  0/0)  sont  moindres.  La 
proportion  du  géraniol  par  rapport  à  celle  du  linalol  semble  avoir 
alimenté  dans  la  fleur,  ainsi  que  paraît  Tindiquer  le  faible  pouvoir 
rotatoire  de  la  portion  alcoolique  que  j*ai  extraite  de  l'essence  de 
■éroli,  au  moyen  de  l'anhydride  phtalique. 

Lorsque  l'essence  ayant  continué  à  évoluer,  se  trouve  localisée 
dans  récorce  d'orange,  la  proportion  de  limonène  devient  considé- 
rable, tandis  que  les  alcools  ont  à  peu  près  complètement  disparu  : 
le  linalol  a  donné  du  limonène  par  déshydratation  dans  les  parties 
où  s'exerce  activement  la  chlorovaporisation,  le  géraniol  s'est  con- 
verti en  citraldans  les  organes  qui  fixent  énergiquement  l'oxygène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  do  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 
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Sur  les  borates  métalliques  ;  L.  OUVRARD  (C.  /?.,  t.  130, 
p.  172;  22.1.1900). — L'auteur  a  cherché  à  obtenir  des  borates 
Intesiques,  cristallisés,  en  opérant  par  voie  sèche.  Il  fait  agir  à  cet 
«fiel,  sur  l'anhydride  borique,  des  fluorures  métalliques,  en  présence 
fun  fondant.  Le  borate  de  cadmium  se  prépare  en  chaufl'ant  jus- 
<|u'à  fusion  un  mélange  équimoléculaire  de  fluorhydrale  de  fluorure 
*  potassium   et  d'anhydride   borique   auquel  on  ajoute  1  moi. 
<foxyde  de  cadmium.  H  se  dégage  du  fluorure  de  bore.  Après  re- 
tessement,  on  reprend  le  culot  par  Teau;  celui-ci  se  désagrège 
^  laisse  des  aiguilles  de  borate  tricadmique.  On  peut  remplacer 
^0  par  CdCl*,  à  la  condition  de  n'en  pas  mettre  en  excès.  Le 
^rale  tricadmique  n'est  attaqué  ni  par  Teau  froide,  ni  par  Teau 
^aude,  il  se  dissout  dans  les  acides  étendus.  g.  andké. 

Sur  un  nouyeau  procédé  de  dosage  de  Tiiluminium  ;  Alfred 
SïOCK  .C.  /?.,  t.  130,  p.  175;  2^2.1.1900;.  —  En  faisant  réagir  un 
^tîlanj;e  d'iodure  et  d'iodatc  de  potassium  sur  la  solution  d'un  sel 
^^eJuminium,  on  précipite  de  l'alumine  hydratée  avec  mise  en  li- 
*Hfrté  d'iode  : 

AP^SO'O^  +  5K1 4-  KI03  +  3H20  =  2  AH0I1)3  +  3SO^K2  +  16. 
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La  réaction,  très  lente  à  froid,  est  complète  au  baio-marie  «n 
quelques  minutes  et,  en  éliminant  en  même  temps  l'iode  par  Thypo- 
sulfite,  on  peut  Tutiliser  pour  le  dosage  de  l'aluminium.  Le  pptése 
rassemble  bien  et  se  lave  facilement.  On  peut  même  supprimer 
rhyposulfîte  en  chauffant  pendant  une  heure  et  en  employant,  pour 
éviter  le  dépôt  d'iode,  un  réactif  renfermant  la  quantité  double  de 
Kl.  —  Le  réactif  ci-dessus  permet  également  de  doser  quantitati- 
vement le  fer.  g.  andrk. 
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Rassegna  dei  nuovi  medicamenti  chimici  (1895-1900).   M.  le 

D'  Ghev.  Giovanni  Possetto,  directeur  en  chef  du  Laboratoire 
d'analyses  de  la  ville  de  Turin,  vient  de  faire  paraître  la  deuxième 

édition  de  sa  Rassegna  dei  nuovi  medicamenti  chimici. 

i 

Gctte  nouvelle  étlition  est  beaucoup  plus  complète  (jue  la  première  .= 
comprenant  tous  les  nouveaux  médicaments  chimiques  introduit!  î 
en  thérapeutique  depuis  1895. 

Etant  donné  le  nombre  toujours  croissant  des  nouveaux  médi- 
caments chimiques,  les  livTes  de  ce  genre  sont  absolument  indis- 
pensables, car  ils  constituent  un  complet  vade  mecum.  Il  est  pres- 
que impossible  au  pharmacien  de  se  tenir  constamment  au  courant 
des  nouveaux  médicaments  introduits  dans  la  thérapeutique,  sur- 
tout quand  ces  produits  n'ont  qu'une  durée  éphémère  comme  cela 
arrive  bien  fré(|uemment. 

Les  préparations  opothérapiques  étant  présentement  en  graa^e 
faveur,  monsieur  le  D^  Possetto  y  a  consacré  un  chapitre  enlie'^i 
où  le  pharmacien  aussi  bien  que  le  médecin  trouveront,  ouf* 
la  description,  des  détails  très  intéressants  sur  le  mode  de  prép^ 
ration  des  nouveaux  produits  organe thérapiques  employés  qu( 
(juefois  avec  succès,  dans  les  diverses  altérations  pathologiques. 

L.    G.    BO.NELLI. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  23  FEVRIER  1900. 

Présidence  de  M.  Engel,  président. 

If.  Blanc,  à  propos  du  procès-verbal,  dit  que  dans  la  communi- 
cation de  M.  Labbé  sur  l'oxydation  du  citronellyloxysulfonate  de 
sodium,  celui-ci  avance  qu'il  obtient  au  moyen  de  Tacide  chromique 
4es  dérivés  tout  différents  de  ceux  que  donne  le  citronellal  et  qu'il 
écient  de  Tisopulégone.  Or,  les  travaux  de  M.  Tiemann  ont  montré 

ffoQ  obtenait,  en  oxydant  le  citronellal,  précisément  Tisopulégone. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

X.  Bebthblot  (Daniel),  professeur  agrégé  k  l'Ecole  supérieure 
'e  pharmacie  de  Paris,  3,  rue  Mazarine. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

H.  Perraudin,  pharmacien,   70,  rue  Legendre,   présenté  par 
'Ol.  Lafay  et  BÉHAL  ; 

il.  Bbnech  (Élophe),  docteur  en  médecine,  34,  rue  Monge,  pré- 
^Qté  par  MM.  Haller  et  Béhal  ; 

M.  Martine  (Camille),  licencié  ès-sciences,  7,  rue  de  l'Ecluse, 
f^*^èsenté  par  MM.  Haller  et  Béhal  ; 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Du^^sER  (Henri),  licencié  ès-sciences,  44,  rue  Malesherbes,  à 
^Von,  présenté  par  MM.  Grignaud  et  Montaland; 

M.  Guilbaud  (Gaston),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Bressuire 
^  t^ux-Sèvres),  présenté  par  MM.  Deléflne  et  Mouneyrat  ; 

SI.  le  professeur  Ivan  Kowdakow,  39,  rue  de  Riga,  à  JurieH 
*  HnsBie),  présenté  par  MM.  Engel  et  Béhal. 

toc.  omi.,  9*  Btm.,  r.  xxni,  1900.  —  Mémoires.  IS 
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M.  Labbé  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  23  février. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Le  Guide  pratique  de  teinture  moderne^  de  M.  V.  Thomas  ; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie  y  de  Fernbach 

Memorias  de  la  real  académie  de  ciencas  exactas  ûsicas  y  nati 
raies  de  Madrid  y  tome  16. 

Lexikon  der  Kohlenstoff  Verbindungen,  de  M.  M.  Richter  ; 

Rassegna  dei  nuovi  medicamenti cbimici,  de  Giovanni  Fossette 

Sammlung  cbemischer  und  chemiscb  tecbnicber  Vortrage,  soi 
la  direction  du  professeur  Félix  B.  Ahrens. 

M.  le  Président  annonce  que  le  Conseil  s'est  préoccupé  de  re« 
voir  dignement  les  étrangers. 

Il  a  décidé  de  faire  une  réception  et  un  banquet  offert  aux  pn 
fesseurs  de  chimie  du  monde  entier  et  aux  membres  étrange 
du  Congrès  de  chimie  appliquée.  La  dépense  évaluée  serait  d*ei 
viron  3,000  francs. 

Le  vote  est  renvoyé  à  15  jours. 

Le  Président  annonce  également  que  le  Conseil,  à  Tunanimit 
propose  à  la  Société  de  nommer  comme  président  d'honneur  à  vi 
M.  Berthelot.  11  sera  procédé  à  Télection  dans  la  séance  du  23  mai 

M.  Brochet,  en  étudiant  Télectrolyse  du  chlorure  de  potassiu 
en  solution  est  arrivé  aux  conclusions  suivantes  : 

a)  En  milieu  neutre  et  à  froid  : 

1**  La  quantité  d'électricité  fournie  à  Télectrolyseur  estemploy 
uniquement  à  la  formation  d'hypochlorite  de  potassium  ; 

2"*  Au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  cet  hypochlorite  est  d 
truit  en  partie,  soit  par  réduction  cathodique  (que  Ton  peut  su 
primer  par  addition  de  chromate)  soit  par  transformation  de  l'h 
pochlorite  en  chlorate  de  potassium. 

La  quantité  d'hypochlorite  que  peut  renfermer  une  solution  € 
donc  limitée  et  lorsque  la  teneur  limite  est  atteinte,  à  toute  qua 
tité  d'hypochlorite  formée,  correspond  une  quantité  équivalen 
transformée  en  clilorate  ; 

3<>  Cette  transformation  d'hypochlorite  on  chlorate  se  fait  av 
perte  d'oxygène.  L'électrolyse  (indirecte)  de  l'eau  admise  jusqu' 
n'existe  donc  pas  ; 

A"*  Dans  ces  conditions,  le  chlorate  formé  est  dû  seulement  a  u 
action  secondaire. 
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L)  En  milieu  neutre  et  à  chaud,  la  réaction  se  passe  exactement 
de  la  même  façon  ;  mais  Thypochlorite  se  transformant  plus  faci- 
iemenl  en  chlorate,  la  liqueur  renferme  moins  d'hypochlorite,  de 
sorte  que  la  réduction  cathodique  est  plus  faible. 

c)  En  milieu  alcalin,  alors  qu*(Ettel  admet  que  le  chlorate  se 
orme  surtout  par  réaction  primaire,  Forster  n'en  admet  pas 
Tautre.  Ces  théories  ne  peuvent  être  ni  infirmées,  ni  confirmées  ; 
aais  il  y  a  lieu  de  croire  que  même  lorsque  Thypochlorite  ne  peut 
ire  décelé  dans  les  solutions,  il  se  forme  cependant,  mais  est 
ransformé  instantanément  en  chlorate.  Dans  ce  cas,  naturel- 
?ment,  il  y  aura  électrolyse  de  Teau  par  suite  de  Talcali  en 
olution. 

M.  A.  Gautier  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la  loca- 
sation  de  l'arsenic  dans  les  différents  organes.  11  décrit  la  mé- 
lode  qu'il  emploie  pour  la  recherche  de  l'arsenic. 

M.  Blanc  proteste  contre  la  réclamation  de  priorité  formulée 
^ntre  lui  par  M.  W.  H.  Pefkin  junior  dans  le  dernier  numéro  des 
^rocoeclings,  au  sujet  de  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'an- 
Tdride  camphorique.  En  publiant  tout  récemment  une  courte 
&le  sur  les  produits  secondaires  qui  se  forment  concurremment 
t>r  l'acide  isolauronolique,  M.  Blanc  n'a  fait  que  poursuivre  l'é- 
ide  d'une  réaction  qu'il  a  découverte.  Il  ne  peut  donc  tenir  compte 
r  la  réclamation  de  M.  Perkin. 

M.  C.  Marie,  par  oxydation  do  l'acide  PO«H3C3H«0,  a  obtenu 
icide  PO»H3C3H«0  F.  170\  Il  a  préparé  les  sels  de  sodium,  de 
omb  et  d'argent  de  cet  acide.  —  Far  les  iodures  .'ilcoolicjues  et  le 
l  d'argent,  on  obtient  les  éthers  dont  l'étude  est  en  cours,  ainsi 
le  celle  des  éthers  de  l'acide  PO«H32C3H«0  obtonuï,  soit  au 
ovin  des  iodures  et  du  sel  d'argent,  soit  par  l'action  de  l'oxyde 
argent  sec  sur  le  mélange  d'acide  libre  et  de  bromure  alcoolique. 

M.  Le  Chatelier  présente  une  note  de  M.  (t.  Rosset,  intitulée  : 
£tude  sur  l'égouttement  pour  une  méthode  de  détermination 
s  poids  moléculaires   ». 
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N""  41.  —  Sur  rôlectrolyse  du  chlorure  de  potassinm  ; 

par  H.  André  BROCHET. 

L'électrolyse  des  chlorures  alcalins  sans  diaphragme  est  de  toute 
les  questions  d'électrochimie  celle  qui  a  été  le  plus  étudiée  au  poii 
de  vue  théorique  et  au  point  de  vue  pratique.  On  sait  qu*il  y 
formation  d*hypochIorite  et  de  chlorate  suivant  les  conditions  e 
que,  en  outre,  une  certaine  quantité  d*eau  est  décomposée. 

La  préparation  des  hypochlorites  est  assez  délicate  par  suite  d 
l'hydrogène  formé  à  la  cathode  ;  de  plus,  ainsi  que  Ta  indiqu 
Œttel  (1),  on  ne  peut  dépasser  une  certaine  teneur  en  hypochlorit 
correspondant  dans  le  cas  du  sel  de  potassium  à  12'',7  de  chlor 
par  litre,  soit  4  degrés  chlorométriques.  Ce  chiffre  n'a  rie 
d'absolu,  il  peut  d'ailleurs  être  dépassé  de  beaucoup  comme  nou 
le  verrons  tout  à  l'heure. 

Quant  à  la  préparation  du  chlorate  de  potassium  électrolytiqu 
elle  est  maintenant  industrielle,  au  point  que  la  quantité  produit 
actuellement  en  France,  en  Suisse  et  en  Suède  dépasse  celle  d 
r Angleterre  qui  avait  autrefois  le  monopole  à  peu  près  exclusif  d 
la  fabrication  des  chlorates. 

Le  chlorate  de  soude  quoique  plus  difficile  à  séparer  est  égal* 
ment  industriel.  11  en  est  résulté  une  baisse  considérable  du  pi 
de  ces  produits,  baisse  arrêtée  par  suite  d'une  entente  entre  1 
producteurs  européens. 

La  préparation  du  chlorate  de  potassium  est  d'ailleurs  Topérlti 
la  plus  aisée  que  Ton  puisse  effectuer  puisqu'il  suffit  d'éleclrolys-- 
à  peu  près  dans  n'importe  quelle  condition,  une  solution  de  chloi'u 
de  potassium,  pom*  avoir  un  rendement  dépassant  50  0/0  du  poi 
calculé  d'après  la  quantité  d'électricité  qui  a  traversé  l'électro- 
seur. 

Etant  donnée  Timportance  industrielle  de  l'électrolyse  des  ch 
rures,  on  conçoit  aisément  qu'un  grand  nombre  de  travaux  aie 
été  entrepris  sur  la  question. 

Bien  qu'il  paraisse  à  priori  excessivement  simple,  le  côté  ih€ 

(1)  Zeit.  /.  EJektiochiwic,  I.  1,  p.  3Ô7. 
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riiine  est   beaucoup  plus  compliqué;   diverses  théories  ont  été 
proposées  par  Œttel,  Wohlwill,  Haber,  etc... 

La  plupart  de  ces  théories  sont  basées  sur  la  formation  respective 
des  dilorates  et  hypochlorites  diaprés  la  ditlérence  de  potentiel 
aux  bornes  de  Télectrolyseur,  etc. 

Je  ne  m'y  arrêterai  pas,  à  mon  avis  la  théorie  d'Œttel  est  la  seule 
discutable  et  la  seule  qui  se  rapproche  de  la  réalité  des  faits. 

Œttel  (!)  admet  que  le  chlorate  peut  prendre  naissance  par  deux 
processus  différents  : 

!•  Par  formation  primaire^  par  suite  de  l'action  du  chlore  de 
Finode  sur  l'alcali  qui  se  trouve  dans  le  voisinage  et  qui  est 
remplacé  par  celui  obtenu  à  la  cathode. 

2*  Par  formation  secondaire,  par  suite  de  la  production  d'hypo- 
chlorite  et  de  sa  transformation  en  chlorate. 

En  cherchant  à  déterminer  la  quantité  de  chlorate  formée  respec- 
tivement par  chacune  de  ces  deux  réactions  J'ai  été  conduit  à  faire 
toute  une  série  de  recherches  sur  lesquelles  je  reviendrai  ultérieu- 
rement et  j'ai  notamment  suivi,  pas  à  pas,  la  formation  de  Thypo- 
chlorite  et  du  chlorate,  au  début  de  la  réaction. 

Une  étude  de  ce  genre  a  été  faite  récemment  par  M.  Fœrster(2) 
qui  étudie  le  cas  absolument  général,  aussi  a-t-il  une  réduction 
considérable  de  Thypochlorite  formé  et,  de  ce  fait,  un  mauvais 
rendement  en  hypochlorite  et  chlorate.  Dans  les  conditions  où  il 
opérait  :  500  ce.  d'une  solution  neutre  de  chlorure  de  sodium  à 
W  0/0,  électrolysée  avec  une  intensité  de  4,5  ampères,  ce  qui 
correspond  à  une  densité  de  courant  de  0,075  ampère  par  centi- 
mètre carré  d'anode  et  0,18  ampère  par  centimètre  carré  de  cathode, 
la  quantité  d'électricité  qu'il  employait  était  utilisée  de  la  façon 
suivante  :  15  0/0  était  employée  à  Télectrolyse  de  l'eau,  50  0/0 
§tait  employée  à  la  réduction  de  Thypochlorite  formé  ;  de  sorte  que 
e  rendement  réel  correspondait  seulement  à  35  0/0  de  la  quantité 
l'électricité  fournie  à  l'électrolyseur,  et  cela  malgré  une  très  forte 
iensité  de  courant  cathodique  qui,  on  le  sait,  diminue  les  chances 
de  réduction. 

J'avais  eu  l'idée  pour  simplifier  mes  recherches  d'éviter  la  réduc- 
tion en  employant  le  procédé  indiqué  parE.  Millier  (3)  et  consistant 
à  ajouter  une  faible  dose  de  bichromate  de  potassium  dont  le  rôle 
est  encore  inconnu. 


(1)  Zeit.  f.  Elektrocbimie,  t.  5,  p.  1. 
(1)  Ibid.,  t.  6,  p.  11. 
(S)  Ibid.^  t.  5,  p.  469. 
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Dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  la  réduction  était  à  peu 
près  complètement  supprimée,  aussi  l'opération  était-elle  beaucoup 
plus  rapide. 

I.  —  Appareil  et  accessoires, 

Klectrolyseur.  —  Je  me  suis  servi,  pour  toutes  ces  expériences, 
d'un  petit  bocal  de  200  cm"^  muni  d'un  bouchon  en  caoutchouc 
percé  de  deux  trous.  Par  un  de  ces  trous  passait  un  tube  servant  à 
fixer  le  thermomètre,  faire  les  prises  d'essai,  ajouter  du  liquide, 
etc.  ;  par  l'autre  passait  un  gros  tube  terminé  par  une  boule  destinée 
à  arr(^ter  les  mousses.  A  cette  boule  était  soudé  un  tube  fin  trois 
fois  recourbé  permettant  de  recueillir  les  gaz  dégagés  sur  la  cuve 
à  eau.  Les  deux  électrodes  étaient  formées  par  deux  lames  de 
platine-iridié  à  10  0/0;  elles  étaient  égales  de  66X33  mm.,  soit 
44  cm*  de  surface  totale. 

Mesure  de  la  différence  de  potentiel  aux  bornes.  —  Pour  cette 
mesure  j'ai  adopté  le  dispositif  suivant  :  Deux  lames  de  plomb  de 
un  centimètre  sur  huit  sont  fixées  parallèlement  surune  planchette 
de  bois.  Sur  chacune  de  ces  lames  se  trouve  vissée  une  borne  reliée 
par  un  fil  avec  une  des  bornes  de  l'électrolyseur.  D'autre  part  une 
})oignéo  en  bois  traversée  par  deux  tiges  de  cuivre  reliées  chacune 
avec  une  des  bornes  du  voltmètre,  permet  de  faire  la  lecture  au 
moment  voulu  en  appuyant  les  deux  tiges  de  cuivre  sur  les  deux 
laines  de  plomb.  Pour  éviter  un  court-circuit  accidentel  entre 
celles-ci,  elles  sont  séparées  par  une  baguette  en  matière  isolante, 
ce  dispositif  est  assez  prati(iue  surtout  lorsque  l'on  a  un  certain 
nombre  d'appareils  en  fonctionnement. 

Voltumrtre  à  gaz  tonnant.  J'emploie  un  appareil  basé  sur  le 
principe  de  celui  indiqué  par  Œttel  pour  la  mesure  des  rendements 
par  l'analyse  des  gaz.  il  est  formé  d'une  bouteille  de  pile  au  bichro- 
mate ft^rmée  par  un  bouchon  de  caoutchouc  par  lequel  passent  de 
grosses  tiges  de  nickel  soudées  à  l'argent  avec  les  électrodes. 
Celles-ci  sontlorniées  de  deux  lames  cylindriciuesde  nickel,  percées 
d'uncerlain  noiiibredo  trouspour  assurer  la  circulation  deTélectrolyte 
consistant  en  une  solution  de  soude  pure  à  15  0/0. 

Un  tube  à  dégagement  muni  d'un  émousseur  permet  de  recueillir 
les  gaz  sur  la  cuve  à  eau. 

L'appareil  ainsi  constitué  est  très  robuste,  très  stable.  Avec  une 
bout(»ille  d(?  un  litre  et  demi  on  pcïul  faire  des  mesures  jusiprà  10 
et  même  15  ampères  sans  c^cliaufTeniont  sensible,  avec  deux  litres 
on  p(»ul  aller  jusqu'il  20  ampères. 
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IL  —  Mode  opératoire, 

L'électrolyseur  était  mis  en  circuit  avec  six  accumulateurs,  un 
ampèremètre  à  plusieurs  sensibilités,  un  rhéostat  de  réglage  et  un 
voltamètre  à  gaz  tonnant.  Pour  tous  les  essais  qui  vont  suivre,  j'ai 
opéré  de  la  façon  suivante  :  Télectrolyseur  était  placé  dans  l'eau, 
rinteosité  du  courant  était  maintenue  constamment  à  2  ampères, 
ce  qui  donnait  comme  densité  de  courant  : 

Da  =  Do  =  0,045  A  par  centimètre  carré. 

Analyse  des  gaz.  — Les  mesures  gazométriques  étaient  faites 
suivant  la  méthode  d'Œttel  ;  à  cet  efTet,  deux  éprouvettes  graduées 
étaient  fixées  sur  le  même  support,  de  façon  à  pouvoir  en  coiffer 
simultanément  les  deux  tubes  à  dégagement  de  Télectrolyseur  et 
du  voltamètre.  Lorsque  le  volume  des  gaz  était  suffisant,  les  deux 
éprouvettes  étaient  retirées  ensemble.  Le  niveau  de  la  cuve  était 
maintenu  constant  par  un  courant  d'eau. 

Le  calcul  des  rendements  se  trouvait  beaucoup  simplifié  par  suite 
de  l'absence  de  réduction.  En  effet,  le  volume  d'oxygène  mesuré 
dans  les  gaz  de  l'électrolyseur  était  proportionnel  à  la  quantité 
d'électricité  perdue  sous  forme  d'électrolyse  de  l'eau. 

Le  volume  d'oxygène  des  gaz  du  voltamètre  étant  proportionnel 
à  la  quantité  d'électricité  totale  ayant  passé  dans  les  appareils,  la 
différence  entre  ces  deux  volumes  donnait  donc  l'oxygène  absorbé 
pour  l'oxydation  du  chlorure,  soit  à  l'état  de  chlorate,  soit  à  l'état 
d'hypochlorite  (quantité  d'oxygène  Oou  quantité  de  chlore  équiva- 
lente C/»).  Pour  pouvoir  comparer  ces  valeurs,  correspondant  soit 
iToxydation  totale,  soit  à  l'électrolyse  de  l'eau,  elles  sont  natu- 
rellement ramenées  à  cent. 

Dosage  des  solutions.  —  Les  prises  de  liquide  étaient  de  un  centi- 
mètre cube,  après  chaque  prise  une  quantité  équivalente  de  solution 
neove  était  ajoutée  à  l'électrolyseur.  Le  degré  chlorométrique  était 
obtenu  par  la  Hqueur  de  Penot  avec  le  papier  amidonné  ioduré 
comme  indicateur.  Le  pouvoir  oxydant  total  était  obtenu  au  moyen 
du  sulfate  ferreux  et  du  permanganate  de  potassium. 

Dans  tous  ces  essais,  le  pouvoir  oxydant  est  calculé  en  chlore'par 
litre  (Cl*  pour  ClOK  et  3C1«  pour  C10»K).  La  quantité  de  solution 
étant  uniformément  de  200  ce,  il  suffit  de  diviser  les  nombres 
indiqués  par  5,  pour  avoir  les  valeurs  réelles.  Il  en  est  de  mémo 
pour  le  chlore  théorique  et  le  chlore  total. 
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in.  —  Electrolyse  (Tune  solution  neutre  de  chlorure 

de  potassium. 

Expérience  /.  —  La  solution  renfermait  par  litre  : 

âOO  gr.  de  chlorure  de  potassium. 
10  gr.  de  bichromate  de  potassium. 

Soit  6ff%8  Cr03  total  et  3»%  4  CrO^  libre. 

Cette  solution  était  donc  légèrement  acide.  Au  bout  d'un  certa 
temps,  la  teinte  orangée  du  bichromate  fait  place  à  la  teinte  jaui 
du  chromate  neutre. 

Tableau  I.  —  Expérience  i. 


DDlés. 

TBMriBATPBB. 

difHbbiici 

de 

potentiel 

aux  boniM. 

DicoBTcsmoii 
de  Teau. 

OITDATIOH 

totale. 

0 

ie- 

» 

Jl 
» 
15,5 

> 
> 
» 

» 
» 
•» 

» 
» 

15,5 

volts 

.3,8 
3,9 
4 

i,1 

» 

» 
4,15 

• 
• 

> 

» 

» 

4,2 

» 

» 
4,2 

p.  100 
» 

6.2 

0.9 

1.2 

1.6 

2.2 

2.4 

3.5 

5.8 

6.6 

7.8 

9.8 

10.1 

13.6 

15.0 

21.2 

23.6 

25.2 

25.5 

p.  100 

2  miDates 

93.8 

10       —      

99.1 

30       —      

98.8 

30       -        

98.4 

40       —      

97.8 

50        —      

97.6 

00        —      

96.5 

70        —      

94  2 

80       -      

90       —      

93.4 
92.4 

100       —      

90.2 

110       —      

89.9 

i:w      —     

IfiO        —       

86.4 
84.0 

iOU       —      

78.8 

ilO        -      

76.4 

fW        —       

74.8 

f  2U)       —      

74.5 

L 

Les  résultats  de  cette  expérience  sont  consignés  dans  I 
tableaux  I  et  II.  La  durée  a  été  de  quatre  heures,  la  quantité  d'éh 
tricité  qui  a  traversé  Télectrolyseur  était  donc  de  8  ampères-heui 
Un  ampère-heure  libérant 

La  quantité  théorique  de  chlore  formée  était  donc  de  lO^'^B.  J 
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ititë  obtenue  étant  de  S^jQ  (200  ce.  à44»',5  par  litre),  le  rende- 

8  9 
t  moyen  pour  ces  quatre  heures  est  donc  de  jj^,  soit  84  0/0  de 

éorie,  tant  à  Tétat  d'hypochlorite  que  de  chlorate. 

Tableau  II.  —  Expérience  i. 


•cmim. 

DBMUl 

cUorométrique. 

CBIOIB    TOTAL 

dosé 

onou 

de 

rkypochlorite. 

aujowM 

da 
cklorate. 

unités 

1,7 
3,4 
4,9 
5,9 
6,7 
7,0 
7,3 
7,3 

5,4 
11,2 
17,5 
23,0 
29,0 
34,6 
38,0 
44,5 

5,4 
10.8 
15,7 
18,6 
21,5 
22,7 

23,4 
23,4 

0,0 

0,4 

1,8 

4,4 

7,5 

12,2 

15,6 

21,1 

'ipérience  9.  —  A  titre  de  comparaison,  Tessai  précédent  a  été 
>mmencé  dans  les  mêmes  conditions.  11  a  donné  des  résultats 
^Q  près  semblables.  Je  n'indique  que  quelques-unes  des  valeurs 
BQues  pour  montrer  la  différence  (tableau  III). 
^  valeurs  sont  légèrement  inférieures  à  celles  de  Tessai  précé- 
ït  Le  degré  chlorométrique  final  était  très  voisin,  7^,2  au  lieu 
■•,3.  La  quantité  de  chlore  totale  était  de  46»',5  par  litre,  soit 
'5  pour  200  ce.,  au  lieu  de  11^,9  indiqués  par  la  théorie.  Le 
Bdement  moyen  pour  une  durée  de  4  heures  et  demie  était  donc 
el8  0/0. 

Tableau  III.  —  Expérience  S, 


KIÉL 

•iGOBVO- 
•1T10R 

4«  reaa. 

OZTDATIOR 

totalo. 

dcbiSk. 

ticomro- 

SITIOII 

de  Peau. 

OXYDATION 

totale. 

'■ittiet 

fi    - 

k  ^  ; 

p.  109 
9.4 
6.8 
4.1 
8.2 

p.  100 
90.6 
93.2 
95,9 
91.8 

120  mioatei 

165       —      

195       -      

265        -        

p.  100 

18.4 
24.7 
25.8 
27.5 

p.  100 
81.6 
75.3 
74.2 
72.5 

^^périence  3.  —  La  solution  renfermait  par  litre  ; 

200  gr.  de  chlorure  de  potassium. 
l^'yâS  de  chromate  neutre  de  potassium. 

Soit  0«',643  Cr03  par  litre. 
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Le  point  de  départ  était  donc  une  solution  rigoureuseme 
neutre.  Les  résultats  figurent  sur  le  tableau  IV.  L*opéi*ation  a  du 
8  heures,  le  degré  chlorométrique  final  était  de  6<^,4,  soit  20>',5  ( 
chlore  actif  par  litre.  L'oxydation  totale  représentait  Qf^^iS  de  chto 
au  lieu  de  8^,1  demandés  par  la  théorie,  soit  un  rendement  < 
77,8  0/0. 

Tableau  IV.  —  Expérience  3. 


DUlte. 

TUPiVATIIIB. 

MrrfesRCB 

de 

potaatiel 

aai  boraet. 

DtfCOMPOSITIOH 

de  Teen. 

OITOATIM 

totale. 

0 

15» 
15 

15 

TOlU 

3,8 

3,95 

4 

» 
4,15 

4,25 

» 

4,35 
4,35 

» 
» 

4,35 

p.  100 
» 

0.4 

1.3 

2.0 

3.8 

5.8 

8.7 

13.3 

21.3 

28.0 

29.3 

29.7 

33.0 

32.5 

p.  100 

5  minotff 

99.6 

15       —      

98.7 

30       —      

98.0 

45       -      

96.2 

eo      - 

75       -      

90       —      

94.2 
91.3 
86.7 

105                

78.7 

120       —      

72.0 

135       —      

70.7 

150       —      

70.3 

165       —      

67.0 

180       -      

67.5 

IV.  —  Electrolyse  (Tune  solution  faiblement  alcaline. 

Expériences  4,  5  et  6.  —  La  solution  renfermait  par  litre  : 

200  gr.  de  chlorure  de  potassium. 
2  gr.  de  bichromate  de  potassium  (soit  O^'ïÔS  CrO'). 
2  gr.  de  potasse  caustique  (soit  une  alcalinité  de  1^,6). 

Ces  trois  expériences  ont  été  faites  dans  des  conditions  ide 
tiques. 

Les  résultats  des  expériences  i  et  5  sont  consignés  dans 
tableau  V,  ceux  de  l'expérience  6  dans  le  tableau- VL  Les  résulti 
de  Texpérience  5  figurent  en  outre  sur  le  diagramme  de  la  page  2C 

Le   degré   chlorométrique   final   obtenu  pour  chacun  de  c 
trois  essais  était  de  :  5°, 15,  4°,7  et  5°,45. 

Le  rendement  moyen  calculé  d'après  le  dosage  était  de  : 

81 .2  0/0  pour  2  heures  (exp.  4). 
TJ.ri  0/0  pour  4  heures  (exp.  5). 
67.5  0/0  pour  4  heures  (exp.  6). 
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Tablkau  V  (A 

,  décomposition 

de  l'eau 

i  ;  B,  ox; 

If  dation 

totale). 

rniHaoEacM  i. 

BXrÉlIBRCB  5. 

1. 

U. 

A. 

B. 

/. 

U. 

A. 

B. 

Tolta 

p.  100 

p.  100 

▼olta 

p.  100 

p.  100 

«•5 
15 

3,66 
3,7 

2.0 

98.0 

16» 

» 

3,4 

m 

■iMtes.... 

■.au  t.... 

» 

» 

» 

» 

17 

3,7 

0.8 

99.2 

■iutcs.... 

17 

9 

3.3 

96.7 

» 

» 

1.3 

98.7 

'      —      • . . 

17.5 

3,8 

3.6 

96.4 

17 

3,8 

2.4 

97.6 

t      —      ••  • 

17.5 

3,8 

i.3 

95.8 

18 

3,8 

4.5 

95.5 

•      —      ... 

18 

3,85 

9.2 

90.8 

18 

3,8 

9.2 

90.8 

k      —      ... 

» 

3,85 

10.7 

89.3 

• 

» 

» 

> 

1      —      ... 

18 

3,85 

16.5 

83.5 

18 

3,85 

11.5 

88.5 

\      —      . .  • 

18 

3,8S 

27.3 

72.7 

» 

» 

16.8 

83.2 

\     —      ... 

31.0 

69.0 

19 

» 

18.0 

82.0 

\     '—      ... 

• 

» 

» 

» 

19.6 

80.4 

1      —      ... 

» 

» 

19 

3,85 

23.4 

76  6 

(      —      ... 

s 

j» 

» 

» 

24.6 

75.4 

1      —      ... 

» 

» 

V 

» 

24.4 

75.6 

1      —      ... 

m 

» 

20 

3,85 

25.2 

74.8 

Tablkau  VI.  — 

■  ExpérioDco  0. 

•rvÉE. 

8ITIU1I 

de  l'eaa. 

OXTDATION 

totale. 

DdBÉE. 

ftiCOHPO- 
81T101I 

de  l'eau. 

OSTDATIOR 

totale. 

1  Bisates. 

1      —      

p.  100 
3.0 
29.8 

p.  100 

97.0 
70.2 

180  mioates 

240        -      

p.  100 
34.9 
35.2 

p.  100 
65.1 
64.8 

expérience  7.  —  La  solution  renfermait  par  litre  : 

200  gr.  de  chlorure  de  potassium. 

10  gr.  de  chromate  neutre  de  potassium  (soit  5^»',15  CrO^. 
10  gr.  de  potasse  caustique. 

Les  résultats  de  cette  expérience  figurent  dans  le  tableau  VU.  Dès 
début,  rélectrolyse  de  Peau  est  déjà  considérable.  Elle  croit 
pidement,  et,  en  une  heure,  Tappareil  est  en  marche  constante. 
Le  degré  chlorométrique,  qui  était  de  i^^fib  au  bout  de  trois 
arts  d'heure,  s'élève  un  peu,  puis  redescend  à  !•  et  se  maintient 
instamment  à  cette  valeur.  Le  dosage  final  donne  une  teneur  en 
ibre  de  27»',5  par  litre,  soit  5«%5  pour  200  ce. ,  au  lieu  de  T»"^ 
idiqués  par  la  théorie.  Ije  rendement  moyen  pour  une  durée  de 
loîs  heures  est  donc  de  69  0/0. 
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Tableau  VII.  —  Expérience  7. 


POliB. 

tbvvIbatdbb. 

0 

1«» 

» 

» 
16 

» 
16 

5  mlontes 

10      —     

ÎO       —      

50       —      

90       -      

180       —      

DIVFteURCB 

de 

potentiel 
aux  bornes. 


▼olu 

3,7 

» 
3,9 

B 

4 

4 
4 


^ 

» 

86.7 
85.1 
79.8 
67.6 
64.0 
63.6 


V.  —  Electrolyse  (Tune  solution  fortement  alcaline. 

On  a  vu,  dans  la  série  précédente  d'essais^  que  i'électrolysej 
Teau  croît  rapidement  avec  Talcalinité  de  la  solution;  si  on 
mente  cette  teneur  en  alcali,  Tèlectrolyse  de  Peau  s'élève  ei 
et  la  teneur  en  hypochlorite  tend  vers  zéro  (i).  A  ce  mom< 
chromate  n'a  plus  d'utilité,  le  chlorate,  ainsi  que  Ta  indiqué 
étant  complètement  irréductible.  Je  donne,  à  titre  d*exempletj 
quelques  essais  suivants  : 

Expériences  8,  9,  10  et  11.  —  Ces  essais  ont  été  faits  touji 
dans  les  mêmes  conditions.  Le  tableau  VIII  indique  la  teneur 
chlorure  de  potassium  et  alcali  par  litre,  Toxydation  totale  e 
trolyse  de  l'eau,  les  deux  dernières  valeurs  s'appliquant  à  W 
en  marche  normale. 


Tableau 

VIII.  —  Exp 

iérieaces  8,  9 

,  iO  Ci  ii. 

f 

H0B<BO 

.de  TexpérieDce. 

KCJ 
par  litre. 

KOH 
par  litre. 

BÉOOMPOSITIOM 

de  reau. 

oxnaaN' 
tMale. 

8.. 

9. 
10. 
11. 

grammes 

100 
50 
10 

grammes 

100 
300 
300 
300 

p.  100 
46.7 
70.0 
79.0 
88.0 

^  100 
23.3 

30,0 
M  .8 

18.0 

Dans  ces  conditions,  le  produit  formé  est  uniquement  du  chloil 
de  potassium.  Je  signale  ces  expériences,  pour  montrer  que,  si* 


(1)  Œttbl,  loc,  cit. 
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S  qaanUtés  d'alcali  modiflenl  la  marche  de  l'opération  et  aug- 

lot  rapidemeai  l'éleclrolyse  de  l'eau,  cette  éleclrolyse  de  l'eau 

I  croit  plus  que  lentement  avec  l'augmentation  d'alcali  lorsque 

i  est  en  grande  quantité;  de  aorle  que,  si  l'on  emploie  des 

s  alcalins  renfermant  très  peu  de  chlorure,  l'oxydation  de  ce 

lier  eât  relativement  considérable. 

Tableau  IX.  —  Be-iume  des  fxpcrieace.-i. 


p.   IDC 


Ainsi  que  l'indique  Œltel,  il  faut  donc,  dans  les  éleetroljseurs  à 

tonnant  employer  des  alcalis  excessivement  purs,  tout  au  moins 

point  de  vue  chlorure.  Il  sera  bon,  en  tout  cas,  d'analyser  les 

d'un  appareil  neuf.  Naturellement  il  faudra  toujours  remplacer 

décomposée  par  de  l'eau  distillée.  Une  bonne  précaution,  lors- 

emploie  un  appareil  nouvellement  chargé,  sera  de  le  faire 

ler  â  blanc  pendant  un  certain  temps. 


VI.  —  Discussion  des  expérwDacs. 

\  Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  dans  les  mémej  conditions 
It  quantité  de  liquide,  d'intensité,  de  densité  de  courant,  de  tem- 
re,  etc.,  et  avec  les  mêmes  électrodes. 
Examinons  tes  résultais  contenus  dan*  le  lablenu  IX  en  com- 
^■eoçsnt  par  ceux  de  l'expérience  '>  qui  figurent  sur  le  diagramme, 
ite  qui  permet  de  mieux  se  rendre  compte  du  phiînoméne. 

Ka  début,  l'oxydation  totale  ^hypochlorite  et  chtoratej  mesurée 
ifiprès  la  méthode  d'ŒttttI,  représente  U9,2  UyO  de  la  quantité 
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d*électricité  passant  dans  réiectrolyseur.  Ce  rendement  éiev( 
nue,  peu  à  peu,  comme  Tindiquent  le  tableau  et  la  courbe  LA 
d'un  certain  temps,  il  devient  constant  et  atteint  alors  75  0/0. 1 
trolyse  de  Teau  (courbe  II)  représente  à  ce  moment  25  0/C 
quantité  d'électricité. 

Les  produits  formés  par  Télectrolyse  :  chlorate,  hypoch 
sont  exprimés  en  grammes  de  chlore  correspondant  par  litre 
que  le  chlore  total  et  le  chlore  théorique.  Le  chlore  total  (coui 


—  •»^»»l      ■»  I  M    ■      ■   Il        ■        ^1        »»       »^.   • 


^ 


^' 


y 


,.<>" 


/  .- 

I  E 


-t 


r 


T 


r 


Courbes  représentant  réleclrolyse  d*unc  solution  froide  de  chlorui 
do  potassium  additionné  de  chromate. 

est  proportionnel  à  la  (juantité  de  courant  employée  à  Toxy 
totale;  cette  quantité  allant  en  diminuant  lentement  au  dé! 
courbe  représentative  du  chlore  total  s'éloignera  peu  à  p 
celle  du  chlore  théoritjue  (courbe  III).  Elle  deviendra  elle- 
une  droite,  lorsque  l'oxydation  totale  sera  constante ,  ju: 
moment  où  le  chlorate  commence  à  se  déposer. 

La  courbe  du  chlore  h  l'état  d'hypochlorite  (V)  se  confooi 
la  précédente  pendant  un  certain  temps,  puis  s'en  éloigne 
devenir   horizontale    lors(jue   l'hypochlorite  a  atteint  sa 
Jiinite. 
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La  courbe  du  chlore  à  Tétai  de  chlorate  (VI),  d^abord  horizontale, 
m  redresse  pour  devenir  parallèle  à  celle  du  chlore  total  lorsque 
Ihypochlorite  devient  constant. 

Ceci  étant  établi,  quelle  sera  l'influence  sur  les  rendements  et 
lent  sur  les  courbes  de  Tacidité  et  de  Talcalinité  de  la 

m 

Dans  les  expériences  1  à  6,  les  résultats  seront  comparables. 

une  légère  acidité  (exp.  1  et  2),  l'oxydation  totale  n'est  pas 

élevée  au  début;  elle  croit  peu  à  peu  à  mesure  que  l'acidité 

rente  diminue  et  que  la  teinte  de  la  solution  passe  de  l'orangé 

jaune.  A  part  cela,  les  courbes  I  et  II  ont  une  allure  générale 

»lument  pareille  dans  tous  les  cas.  Il  en  est  de  même  pour 

courbes  du  chlore.  Avec  une  légère  acidité,  on  arrive  à  7«,8 

»rométrique  comme  valeur  limite^  en  liqueur  neutre  à  6,4,  en 

leur  légèrement  alcaline  à  des  chifTres  variant  de  4,7  à  5,45. 

iralcalinité  croit  et  arrive  à  1  0/0,  des  difîérences  notables  se  font 

sentir.  La  décomposition  de  l'eau,  qui  débute  avec  une  valeur 

élevée,  devient  rapidement  constante  ;  l'inverse  a  lieu  pour 

[ydation  totale.  Naturellement  le  rendement  diminuant,  la  courbe 

chlore  total  s'écarte  davantage  de  celle  du  chlore  théorique.  Le 

)re  hypochlorite  atteint  une  valeur  peu  élevée  (!•),  de  sorte 

le  chlore  à  l'état  de  chlorate  et  le  chlore  total  sont  sensible- 

it  égaux. 

Si  l'alcalinité  augmente,  la  décomposition  de  l'eau  et  l'oxydation 
sont  constantes  dès  le  début  de  l'essai,  l'hypochlorite  dispa- 
lit,  de  sorte  que  le  chlore  total  et  le  chlore  à  l'état  de  chlorate  se 
fondent. 

InQuence  du  cbromate.  —  Le  chromate,  en  évitant  la  réduction, 

let  d'arriver  plus  rapidement  à  la  valeur  limite  de  rhypochlo- 

peut-étre  ce  fait  est-il  cause  que  le  degré  ehloromotrique 

mu  est  plus  élevé.  Œttel  avait,  en  effet,  indiqué  que  l'on  ne 

ivait  dépasser  16»',2  d'hypochlorite  de  potassium  par  litre,  soit 

[fl"',7  de  chlore  (4*  chlorométrique).  Or,  je  suis  arrivé  jusqu'à  7<»,3 

ddorométrique,  soit  28»',5  de  chlore  ou  29^^,8  d'hypochlorite  de 

[lotassium  (ClOK)  par  litre. 

VIL  —  Conclusions. 

En  appliquant  à  l'électrolyse  du  chlorure  de  potassium  à  froid, 
fetrès  intéressant  procédé  signalé  par  Mûller,  permettant  de  sup- 
primer la  réduction  cathodique,  j*ai  pu  : 

!•  Vérifier  un  certain  nombre  de  faits  signales  par  différents 
anteurs  pour  le  cas  général  et  notamment  l'action  de  l'alcalinité  ; 
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2^  Arriver  à  une  teneur  en  chlore  actif  à  peu  près  double  di 
celle  qui  avait  été  indiquée  par  Œttel  ; 

3^  Montrer  que  Ton  pouvait  à  froid,  en  liqueur  neutre,  obteû 
du  chlorate  de  potassium  avec  un  rendement  de  70  0/0  envini 
(calculé  d'après  la  quantité  d'électricité  fournie  à  rélectrolyseur.) 

Dans  tous  ces  essais,  je  m'arrêtai  au  moment  où  Tappareil  étai 
en  marche  normale,  c'est-à-dire  quand  l'électrolyse  de  Teau  élti 
constante,  quelques  expériences  complémentaires  que  j'ai  faite^ 
m'ont  montré  qu'à  partir  de  ce  moment,  la  formation  du  chloralt 
était  bien  proportionnelle  au  chiffre  d'oxydation  calculé  d'apièl 
l'analyse  des  gaz.  Je  ferai  remarquer,  à  ce  propos,  combien  aij 
faible  la  solubilité  du  chlorate  de  potassium  dans  les  solutioil 
concentrées  et  froides  de  chlorure  de  potassium,  de  sorte  qu'il  wti 
tarde  pas  à  se  déposer. 

Cette  solubilité  qui  atteint  seulement  7  0/0  dans  l'eau  pure  toi 
à  i,  1  0/0  dans  une  solution  saturée  de  chlorure. 

Influence  de  ï acide  cbvomique.  — Quelle  est  la  cause  de  raclî 
de  l'acide  chromique?  Mùller  avait  été  amené  à  l'étudier,  à  la  sui 
de  travaux  de  Fœrster  et  Jorre  sur  la  c  stabilité  des  soluti 
d'hypochlorite  »  (1).  Ces  auteurs  avaient  remarqué  que  l'aci 
hypochloreux  libre  activait  la  transformation  de  l'hypochlorite  ék 
chlorate.  Millier  pensa  alors  que  l'addition  d'acides  minérauu 
et  notamment  d'acide  chromi({ue,  favoriserait  cette  trànsfomiM 
tion.  Ce  qui  fut  confirmé.  L'électrolyse  d'une  solution  chauM 
de  chlorure,  en  présence  de  bichromate  de  potassium,  dépiflii 
même  ses  prévisions,  car  non  seulement  la  transformation  de  Yk^- 
pochlorite  en  chlorate  était  plus  rapide,  mais  également  la  rédoo^ 
tion  était  supprimée  (même  en  milieu  légèrement  alcalin  conml 
je  viens  de  le  montrer).  On  ne  peut  dans  ce  cas  attribuer  cetefM 
à  l'acide  chromique  lui-même.  Le  chromate  neutre  n'agit  pas  aol 
une  solution  neutre  d'hypochlorite  de  sodium,  et  celle-ci  ne  pefi 
son  titre  chlorométrique  qu'à  la  longue,  tandis  que  les  solutiooi 
à  peine  acides,  formées  par  électrolyse  du  chlorure  de  potassiim 
neutre  additionnées  avant  l'essai  de  bichromate  de  potassium 
perdent  du  jour  au  lendemain,  la  presque  totalité  de  leur  chloro 
actif.  Le  plus  curieux  est  qu'a  n  esure  que  le  degré  chlorométrique 
(lisparait,  la  solulion  reprend  peu  a  peu  sa  teinte  orangée  primitive 
due  à  la  présence  du  bichromate.  Ce  fait  tient  évidemment  à  M 
que  la  solution  colorc^e  en  orangé  au  début  de  l'électrolyse,  passe 
nu  jaune,  par  i^uite  de  la  transformation  du  bichromate  en  ohro- 

(1)  Journ.  f.  prakt.  Ch.^  Itj^,  p.  53. 
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late  oeutrey  Tacide  chromique  mettant  en  liberté  une  quantité équi- 
dente  d'acide  hypochloraux.  Inversement,  lorsque  la  solution  élec- 
idysée  est  abandonnée  à  elle-même,  l'acide  hypochloreux  trans- 
nne  rhypochlorite  en  chlorate  et  les  dernières  portions  de  cet 
ôde  se  transforment  elles-mêmes,  en  môme  temps  que  Tacide 
iBomique  est  remis  en  liberté,  pour  donner  du  bichromate.  Ce 
Ut  seinble  donc  indiquer  que  ce  n*est  pas  l'acide  hypochloreux 
|B  oxyde  lliypochlorite  de  potassium,  pour  donner  du  chlorate 
Mis  que  Tacide  hypochloreux  s'oxyde  lui-même  pour  donner  de 
Fadde  chlorique,  lequel  met  en  liberté  une  nouvelle  quantité 
fadde  h^'pochloreux  ou  finalement  d'acide  chromique.  De  même, 
l'expérience  deMùller,  ce  n'est  pas  Tacide  chromique  qui  ag^it, 
l'acide  hypochloreux  mis  en  liberté, 
n  est  à  rema.*quer  aussi  que  celte  transformation  se  fait  avec 
ment  très  faible  d'oxygène  gazeux.  Millier  constata  par  le 
ge  une  perte  d'oxygène  insignifiante.  Cependant  le  dégage- 
I  est  très  net  et  en  abandonnant  comme  je  l'indiquais  tout  à 
re,  les  liquides  des  essais  1  et  2  on  constate  d'une  fa(,*on  cer- 
ce  dégagement.  On  sait  d'ailleurs  avec  quelle  facilité,  sous 
influences  les  plus  diverses,  les  solutions  d'hypochlorite  perdent 
l'oxygène. 

Pour   expliquer   l'action    anti-réductrice   du   bichromate  dans 
lyse  des  chlorures,  bromures  et  iodures.  Millier  discute 
hypothèses.  D'après  l'une,  il  se  forme  à  la  surface  de  la 
e  une  couche  d'oxyde  de  chrome  qui  empêche  la  réduction, 
le  fait  a  été  déjà  signalé  pour  la  chaux,  d'apros  l'autre,  il  y 
it  formation  d'un  alliage  de  chrome  qui  empêcherait  la  réduc- 
.  A  mon  avis,  aucune  de  ces  deux  hypothèses  n'est  valable, 
eurs  HûUer  lui-même  ne  parait  pas  y  accorder  grand  crédit. 
TrêDsformatioa  de  TbypochlorUe  en  chlorate.  —  Ces  séries  de 
ges  répétés  dès  le  début  de  Télectrolyse  montrent  en  outre 
le  dégagement  d^ oxygène  augmente  au  fur  et  à  mesure  de  la 
ur  en  hypochlorite.  Il  y  a  là  un  fait  très  net,  que  l'on  constate 
ent  dans  tous  les  cas  et  dont  je  voudrais  donner  l'explication. 
début  il  n'y  a  qu'un  dégagement  insignifiant  d'oxygène  (surtout 
le  cas  des  solutions  neutres);  on  arrive,  en  effet,  à  desrende- 
ts  supérieurs  à  98  0/0,  or  la  mesure  ne  peut  être  faite  instan- 
nt,  de  plus  elle  exige  un  certain  temps.  La  quantité  d'élec- 
ité  qui  passe  dans  l'électrolyseur  est  donc  employée  en  totalité 
ihire  de  rhypochlorite,puis  à  mesure  que  celui-ci  augmente  il  se 
tinsforme  en  chlorate  et  le  dégagement  d'oxygène  augmente. 
Cet  oxygène  ne  provient  donc  pas  à  proprement  parler  de  l'élec- 
foc  CMm.,  8»  SBR.,  T.  xxiii,  i900.  —  Mémoirts,  i4 
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trolyse  de  Teau,  comme  cela  avait  été  admis  jusqu'à  présent,  mail 
du  lait  de  la  transformation  de  Thypochlorite  en  chlorate. 

Sous  quelle  forme  se  fait  cette  transformation  ?  Est-ce  une  auto* 
xydation  de  rhypochlorite?  Est-ce  Faction  de  Tacide  hypochlorem 
formé  à  l'anode?  Est-ce  la  simple  électrolyse  de  l'hj'pochlorite- 
Je  ne  puis  préciser  à  Theure  actuelle. 

Ces  essais  montrent  donc  que  la  formation  de  chlorate  par  tf/a» 
trolyse  dune  solution  de  chlorure  de  potassium  sensibleaeÊ 
neutre  et  froide  est  bien  comme  F  indique  ŒtteU  due  à  une  réêtik 
lion  secondaire.  Je  serai  même  plus  affîrmatif  et  dirai  que,  da^ 
ces  conditions,  la  formation  de  chlorate  est  uniquement  due  à  olj 
réaction  secondaire.  En  outre,  la  transformation  de  Thypocbli 
en  chlorate  est  faite  avec  perte  d'oxygène  et  la  croyance  qu' 
partie  du  courant  est  employée  à  Télectrolyse  de  l'eau  n'est 
exacte.  Toute  la  quantité  d'électricité  fournie  à  félectrolyseur 
employée  à  faire  de  l'hypochlorite  et  si,  de  même  que  MûUer 
addition  de  chromate  est  arrivé  à  empêcher  la  réduction  de  l'h] 
chlorite,  de  même  si  Ton  pouvait  faire  intégralement  la  tram 
malien  de  Thypochlorite  en  chlorate,  ce  dernier  sel  serait  obM 
avec  un  rendement  théorique. 

Ce  que  je  viens  de  dire  pour  les  solutions  froides  s'appliqil 
également  aux  solutions  chaudes,  mais  la  transformation  de  Vïff 
pochlorite  en  chlorate  se  faisant  plus  facilement,  on  ne  pfli 
atteindre  de  ce  fait  un  degré  chlorométrique  élevé;  mais  égiNl 
menton  n'arrive  pas  à  supprimer  complètement  l'hypochlorite,  il* 
nîste  toujours  en  solution. 

Dans  le  cas  d'une  solution  très  alcaline,  T idée  d'élec trolyse  J 

l'eau  revient  naturellement,  mais  tout  l'oxygène  que  Ton  recueiB 

à  Tanode  n*en  provient  pas,  une  parlie  résultant  de  la  destructk^ 

des  liypochlorites.  Comme  dans  le  cas  précédent,  la  transformatk^ 

de  rhypochlorite  en  chlorate  se  fait  plus  facilement.  D*autre  pari 

d'après  Œttel,  il  y  a  également  formation  du  chlorate  par  réactif 

primaire,  et  même  d'après  Fœrster  tout  serait  produit  uniquemeC 

par  réaction  primaire.  Je  ne  puis  ni  infirmer,  ni  confirmer  ceti 

hypothi'se,  je  suis  cependant  j)orié  à  croire  que  cette  réaction  pri 

niairr  du  chlorate  n'a  pas  lien.  11  y  aurait  dans  tous  les  cas  formi 

lion  dMiypochlorite,  l(»qut'l  se  transforme  immédiatement  en  chto 

raie  même  lors(jue   riiypoclilorili^   ne  peut  être  décelé  dans  l 

liquide. 

i>À:ol<>  du  pliysiqu(>  et  de  chimie  indu«lricUeS| 
laboratoire  d'Elcctrochimie.) 
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I*  42.  —  Action  de  Thydrogène  sur  le  sélèniure  de  mercure 
et  réaction  inverse  ;  par  H.  H.  PÉLABON. 

Le  sélèniure  de  mercure  cristallisé  est  attaqué  par  le  gaz  hy- 
drogène aux  températures  supérieures  à  400®;  il  se  forme  de 
rhydrogèoe  sélénié,  en  même  temps  que  du  mercure  est  mis  en 
Aerté. 

I 

'  Pour  étudier  cette  réaction,  nous  avons  introduit  dans  des  tubes 
«celles  du  sélèniure  de  mercure  et  de  Thydrogène.  Ces  tubes  sont 
intenus  à  une  température  invariable  pendant  un  temps  suiv- 
ent long;  au  bout  de  ce  temps,  on  les  refroidit  brusquement 
Ton  analyse  le  mélange  gazeux  qu'ils  renferment.  On  ouvre 
e  tube  sous  le  mercure,  de  manière  à  recueillir  le  mélange 
X  dans  une  éprouvette  graduée;  on  lit  le  volume  occupé  par 
masse  gazeuse,  en  tenant  compte  de  la  température  et  de  la 
ion.  En  introduisant  dans  Tèprouvette  un  peu  d^une  solution 
potasse,  on  absorbe  l'hydrogène  sélénié  ;  une  nouvelle  lecture 
le  volume  d'hydrogène  pur;  par  différence,  on  a  le  volume 
gaz  acide  sélénhydrique. 

A  440*,  au  bout  de  quelques  jours  de  chauffe,  un  constate  que  le 

contenu  dans  les  tubes  sent  parfaitement  l'hydrogène  sélénié, 

la  masse  gazeuse  absorbée  par  la  potasse  est  trop  faible  pour 

oir  être  mesurée  avec  exactitude.  Nos  expériences  permettent 

i  d'aflirmer  que  la  proportion  d'hydrogcne  sélénié  dans 

mélange  ne  dépasse  pas  0,6  0/0  quel  que  soit  le   temps  de 

duiufle. 

La  réaction  est  donc  limitée,  cette  limite  est  due  à  la  réaction 
ivverse  de  l'hydrogène  sélénié  sur  le  mercure  en  vapcMu-. 

D  suffît,  pour  le  montrer,  de  maintenir  pendant  quelques  niiiiules 
Î540*  environ  un  tube  scellé  contenant  du  sélèniure  de  iu(?rciire 
a  de  l'hydrogène  sous  la  pression  de  7B0  mm.  de  morcun*.  Dans 
ksj'stème,  on  a  de  cette  manière,  comme  nous  le  verrons  phis 
bin,  environ  15  0/0  dliydrogène  sélénié.  Au  bout  de  deux  jours  de 
ckanffe  à  4i0*,  la  proportion  d'hydrogène  sélénié  e?t  réduite 
i  0,52  0/0. 

La  proportion  limite,  pour  une  inrmo  valeur  (fr  la  jfression  du 
fjn  hydrogène  inf rodait  dans  les  tubes,  croit  avec  la  température. 
Ainsi  i  540*  nous  avons  obtenu,  ])0ur  valeurs  du  rap]>ort  [p]  de  In 
pression  partielle  de  l'hydrogène  sélénié  à  la  pression  totale  du 
nélinge  (rapport  que  nous  exprimons  en  centiènieb)  : 
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Pression  initiale 

de  riiydrogène  Vtleir 

dins  les  tabès.  do  rapport  9. 

758  millimètres 15.02 

755          —        14.91 

761          —        • 14.95 

757          —        15.28 

A  cette  température  l'équilibre  est  atteint  en  dix  minutes 
Ton  chauffe  pendant  des  temps  de  plus  en  plus  longs,  on  cens 
que  la  valeur  du  rapport  [p]  reste  sensiblement  constante, 
diminue  même  un  peu;  j'attribue  cette  très  faible  diminutic 
une  attaque  légère  du  verre  par  l'hydrogène  sélénié,  à  ces  t 
pératures  élevées.  Voici,  du  reste,  quelques  résultats  mont 
nettement  l'iniluence  du  temps  de  chauffe  : 

Temps  de  chauiïe.  '  Pression  de  TH.  Valeor  de  e- 

10  minutes 758»"  16.02 

20      —       759  15.10 

40      -      761  14.85 

24  heures 755  14.0! 

48      —      762  14.00 

Les  résultats  relatifs  aux  températures  de  440*  et  «540"  monti 
bien  que,  en  partant  du  même  système  initial,  la  masse  d'hyc 
gùne  sélénié  produite  croît  avec  la  température. 

Ce  résultat  est  complètement  d'accord  avec  la  loi  du  dépU 
ment  de  l'équilibre  par  les  variations  de  température  si  l'on  ad 
que  la  réaction  suivante  : 

HgSe  (crislallisc)  +  H^  (gazeux)  =:  H^Se  (gazeux)  +  Hg  (vapeur 

qui  à  15"*  est  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur  est  enc 
endothcrmique  aux  températures  de  nos  expériences. 

Pour  une  même  valeur  de  la  température,  la  proportion  lii 
(T hydrogène  sélénié  croît  quand  la  pression  initiale  du  gaz  byé 
gène  introduit  dans  les  tubes  scellés  diminue. 

Nous  avons  donné  plus  haut  les  valeurs  de  [p]  correspond 
à  une  pression  initiale  de  l'hydrogène  voisine  de  760  mm. 
mercure;  voici  les  valeurs  du  même  rapport,  pour  des  pre6si< 
voisines  de  380  min.  et  190  mm.  La  température  est  encore  vois 
de  540*. 

I>re88ion  de  l'H.  Valeur  de  f. 

390  millimètres 19.63 

382  —    19.75 

387    —    19.21 

383  — 19.60 
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PrtfsiM  de  1*H.  Vilear  de  f. 

iH  id5  millimètres 27.00 

191  —        27.23 

189  — 27.85 

200  —        27.11 

Ces  nombres  montrent  bien  quelle  influence  exerce  la  pression 
gaz  sur  la  limite  de  la  réaction.  Ils  permettent  de  plus  de  sou- 
au  contrôle  de  Texpérience  une  relation  établie  par  la  ther- 
lynamique. 

Considérons   en  général    un  système  dans  lequel  des  corps 

de   poids  moléculaires  respectivement  égaux  à  A|,  Â^, 

...  et  des  corps  solides  ou  liquides  fi|,  a^^  ...  peuvent  en 

[issant  les  uns  sur  les  autres  donner  naissance  à  d^autres  corps 

uns  gazeux  :  A\,  A'^,  ...  les  autres  solides  ou  liquides  a^i^ 

i<i  •  •  •  • 

[  Désignons  par  N|,  Nj  ,..,  Ui^  n^  . . .,  N',,  N',  ...<,  n\  . . .,  les 
>res  de  molécules  réagissantes,  de  telle  sorte  que  la  réaction 
s'écrire  : 

XjA,  +  N2A2+  ...  i7iai  +  /Ï2»2+  •••  =N'iA^+  ...  +'^1^1+  ••• 

Si,  à  une  température  déterminée,  un  semblable  système  est 

équilibre  chimique  et  si  dans  cet  état  p^y  p^  •  •  •»  p'ii  /''s  •  •  • 

it  les  pressions  partielles  des  corps  gazeux  dans  le  mélange,  la 

lodynamique  établit  que  Ton  a  entre  ces  pressions  la  relation 

Dans  cette  relation  U^,  Uj  . . .,  U'|,  U'^  . . .  sont  respectivement 
[ipQx  à  NiK,  NjV  . . .,  N'|V,  N'jV  . . .,  v  étant  le  volume  occupé 
mies  molécules  des  corps  composés;  ces  corps  étant  considérés 
!lré*at  gazeux  et  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et  de 
jiression. 
Le  symbole  log  signifie  logarithme  népérien. 
En  étudiant  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  séléniure  de  mercure, 
B  arrive  en  somme  à  un  système  gazeux  en  équilibre  renfermant 
'^tre  gaz  différents  :  l'hydrogène,  l'acide  sélénhydrique,  la  vapeur 
fc  mercure  et  la  vapeur  de  séléniure  de  mercure.  (Ce  dernier 
orps  se  sublime  assez  facilement  quand  on  le  chauffe  à  une  tem- 
érature  supérieure  à  500^;  on  peut  donc  le  regarder  comme  ayant, 
Ans  ces  conditions,  une  tension  de  vapeur  sensible). 
Si  Ton  remarque  qu'une  molécule  d'hydrogène  réagit  sur  une 
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molécule  de  séléniure  pour  donner  une  molécule  de  merc 
une  molécule  d^hydrogène  sélénié,  on  a  dans  la  relation  (1) 

U,  =  U2  =  U',=U'2. 

Cette  relation  peut  donc  s'écrire  simplement 

Ulog£l§.=F(D, 

F1P2 

OU  encore 

relation  qui  signifie  que  le  premier  membre  a  une  valeur  q 
dépend  que  de  la  température. 

Si  Ton  a  soin,  comme  nous  Tavons  fait,  de  mettre  dans  les 
scellés  un  excès  de  séléniure  de  manière  à  avoir  toujoi 
vapeur  saturée  de  ce  corps  dans  le  système,  la  pression 
cette  vapeur  est,  elle  aussi,  une  fonction  de  la  température 
et  Ton  peut  écrire  : 

(3)  *     J!l^=f(j), 

Les  masses  d'hydrogène  sélénié  et  de  mercure  produites 
équivalentes,  il  est  évident  que  Ton  a  à  chaque  instant  : 

Par  suite,  finalement,  la  relation  (3)  s*écrit  : 

Cette  relation  peut  être  soumise  au  contrôle  de  Texpérienc 
Désignons,  en  eiîet,  par  P  la  pression  évaluée  en  millimèt 
mercure  du  gaz  introduit  dans  les  tubes  à  la  température 
Les  valeurs  du  rapport  [p]  permettent  de  calculer  facilem 
pression  partiolltî  p  de  Thydrogùne  sélénié  dans  le  mélange 
on  aura  : 

p,  =  (P-p)(l+aT), 
iy,=p(i  +  aT). 

a  étant  le  coefficient  de  dilatation  sous  volume  constan 
suite  (4)  deviendra 

(iy  ll'-/>)(l+aT) 

ou  simplement 
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une  autre  pression  initiale  P' 

-^=+(T),  etc. 
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[De  sorte  que  finalement  on  peut  écrire  : 


P  — p  _  P— //  __  P"  —  pf'  __ 
p^    "^     ff^     ~^     p'^     "' 


.  *  •  "^^  K 


Désignons  par  P  la  pression  de  760  mm.  de  mercure,  par  P'  la 
ifression  de  880  mm.  par  P'  celle  de  190  mm. 

Les  valeurs  de  [p]  données  plus  haut  nous  permettent  de  calculer 
Ij,//  et  //'  et  on  trouve 


Pour  P  =  760"*"» 

P  =r.880 

P'  =  190 


K  =0,0184 
K' =0,0179 
K"  =  0,0185 


Ces  nombres  diiTèrent  assez  peu  les  uns  des  autres  pour  qu'on 
I  pisse  considérer  la  relation  (5)  comme  vérifiée  d'une  manière 
tttisfaisante  par  l'expérience. 

(}u*arrive-t-il  si,  en  même  temps  que  du  séléniure  de  mercure, 
M  met  dans  les  tubes  scellés  du  mercure  en  excès  ? 

Dans  ces  conditions,  la  pression  p\  de  la  vapeur  de  mercure 
lera  constamment  égale  à  la  tension  de  vapeur  saturée  à  la  tem- 
pérature de  l'expérience.  Cette  tension  étant  fonction  de  la  tem- 
|>érature  seule,  la  relation  (3)  deviendra,  dans  ces  conditions, 


(6) 


El 

/^2 


=  f7(T). 


La  composition  limite  du  mélange  gazeux  ne  doit  plus  d'après 
cela  dépendre  de  la  pression  initiale  de  l'hydrogène  dans  le 
mélange,  elle  ne  dépend  que  de  la  température  seule.  L'expé- 
rieQce  vérifie,  jusqu'à  une  certaine  hmite,  celte  conclusion  théo- 
rique. On  trouve  en  prenant  comme  pressions  initiales  de  l'hydro- 
gène :  760  mm.,  380  mm.,  190  mm.,  que  la  masse  d'hydrogène 
sélénié  formé  à  540®,  en  présence  de  mercure  en  excès,  est  très  faible. 

Cette  masse  qui  ne  peut  pas  être  mesurée  avec  exactitude  no 
dépasse  jamais  [0,5  0/0]  de  la  masse  gazeuse  totale,  quelle  que 
soit  la  pression  initiale  du  gaz  hydrogène  dans  les  tubes. 

On  peut,  connaissant  la  valeur  du  rapport  [p]  pour  une  pression 
(Thydrogène  donnée,  calculer  la  valeur  de  ce  rapport  pour  la 
même  température,  mais  dans  le  cas  où  le  système  renfermerait 
du  mercure  en  excès. 
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On  a  en  effet  :  1*  Dans  le  cas  où  le  tube  ne  renferme  que 
séléniure  de  mercure  et  de  Thydrogène  : 

2**  Dans  le  cas  où  le  tube  renferme  en  même  temps  du  merc 

F  étant  la  valeur  de  la  tension  maxima  de  la  vapeur  de  merc 
à  la  température  T 
Donc  on  peut  écrire 

//î-PiF- 

p 
De  là  la  valeur  de  -p.  On  trouve  en  faisant  le  calcul  : 

1  1 

D'où  en  centièmes  : 

P  =  0,52. 

Ce  nombre  est  absolument  du  même  ordre  de  grandeur 
celui  auquel  on  arrive  par  Texpérience  [p<;0,5].  La  relatior 
déduite  de  la  thermodynamique  se  trouve  donc  vérifiée  d' 
manière  très  satisfaisante  dans  tous  les  cas. 

L'étude  de  l'action  exercée  par  l'hydrogène  sur  le  sulfure 
mercure  permet  une  vérification  plus  complète  de  la  relation 
c'est  cette  étude  que  nous  poursuivons  en  ce  moment. 

N*  43.  —  E&sence  de  chrysanthème; 
par  H.  G.  PERRIER. 

Les  feuilles  vertes  du  chrysanthemum  japonicum  ou  chry 
thème  d'automne  (composées)  fournissent,  par  distillation  avecT 
une  huile  essentielle  verdatre.  Le  rendement  est  0,16  0/0  envi 
il  varie  avec  les  différentes  espèces  cultivées  et  est  maximun 
début  de  leur  floraison. 

L'essence  de  chrysanthème  est  un  liquide  verdatre  de  coi 
tance  légèrement  huileuse,  possédant  une  odeur  spéciale  rapp 
à  la  fois  celle  de  la  menthe  et  celle  de  la  camomille.  Elle  < 
mence  à  bouillir  à  160''.  Sa  densité  à  15"*  est  0,932  et  son  indi( 
réfraction  1,4931  à  18°. 

Elle  se  dissout  dans  10  parties  d'alcool  a  95*  et  est  pre 
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insoluble  dans  Talcool  à  70®.  Refroidie  à  —  IB"",  elle  laisse  déposer 
une  petite  quantité  d*un  produit  solide  amorphe,  probablement 
une  paraffine  ;  à  —  iA"  elle  devient  très  épaisse  et  elle  se  solidifie 
complètement  dans  un  mélange  d'éther  et  d'anhydride  carbonique 
solide. 

L*essence  de  chrysanthème  est  acide  au  tournesol,  elle  se  com- 
bine partiellement  au  bisulfite  de  sodium  et  son  indice  de  saponi- 
fication est  8,61.  Le  sel  alcalin  provenant  de  la  saponification, 
abandonne,  lorsqu'on  le  décompose  par  l'acide  chlorhydrique,  un 
produit  solide  possédant  l'odeur  de  l'acide  angélique. 

Je  poursuis  l'étude  de  cette  essence  dont  la  composition  semble 
Toisine  de  ceHe  de  l'essence  de  camomille  romaine. 

(Travail  fait  à  la  Faculté  dos  sciences  do  Rennes.) 

I*  44. —  Sur  la  composition  de  ressence  de  santal  des  Indes 

orientales;  par  M.  M.  GUERBET. 

L'essence  de  santal  des  Indes  orientales  est  fournie  par  la  distil- 
ktioD  du  bois  du  santalum  album  (santalacées).  Elle  a  déjà  donné 
ieo  à  de  nombreuses  recherches  ;  mais  les  indications  fournies  par 
les  auteurs  qui  l'ont  étudiée  sont  souvent  contradictoires. 

D'après  M.  Chapoteaut(i),  elle  contiendrait  un  alcool  de  formule 
0W»O  que  l'on  a  appelé  le  santalol  et  serait  constituée,  pour  la 
phis  grande  partie,  par  l'aldéhyde  correspondant  C**H'*0  que 
âgoalent  également  MM.  Chapmann  et  Burgess  (2)  sous  le  nom 
insantalal.  Ce  composé,  traité  par  l'anhydride  phosphorique,  don- 
ttrait  naissance,  par  déshydratation,  à  un  carbure  de  formule 
0*H«  :  c'est  la  seule  propriété  chimique  signalée  par  les  auteurs  ; 
^  tend  à  faire  penser  que  sa  fonction  est  plutôt  celle  d'un  alcool 
que  celle  d'un  aldéhyde. 

Tel  était  l'état  de  la  question  lorsque  j'ai  entrepris  mes  recherches 
que  j'ai  dû  interrompre  pendant  toute  une  année,  et  j'ai  été  devancé 
àios  la  publication  des  premiers  résultats  que  j'avais  obtenus  par 
MM.  Soden  et  Mûller  (3).  Ces  savants  n'ont  pas  trouvé  d'aldéhyde 
dans  l'essence  de  santal;  ils  en  ont  extrait  le  santalol  C*î*H*^0  qui 
iCTait  constitué,  d'après  eux,  par  un  mélange  de  deux  alcools  iso- 
mères, tous  deux  lévogyres,  mais  de  pouvoirs  rotatoires  différents. 
De  plus,  ils  ont  isolé  de  cette  essence  un  carbure  sesquiterpénique 
V  santalène  C«H«*. 

(1)  CaAFOTKAVTy  BuJJ.  Soc.  chiiû.,  t.  17,  p.  303. 

(I)  CflAPiuiof  et  Berges,  Proceedings  of  thc  chem.  Soc.^  t.  12,  p.  140. 

^  SoDKi  et  MuLLER,  Ptarmaccut,  Zeituag,  t.  44,  p.  258. 
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Ces  derniers  résultats  concordent  avec  ceux  des  travaux  effectuée 
par  les  chimistes  de  la  maison  Schimmel  fl). 

Mes  recherches  ont  confirmé  la  nature  complexe  du  santalol; 
elles  m*ont  permis,  en  outre,  d'isoler  la  plus  grande  partie  iet 
corps  qui  composent  Tessence  de  santal  et  dont  la  plupart  n'avaient 
pas  encore  été  décrits. 

L'essence  de  santal  que  j*ai  étudiée  a  été  préparée  en  distillaol 
avec  de  Teau  de  la  sciure  de  bois  de  santal  de  Bombay.  Elle  est 
limpide,  à  peine  colorée  en  jaune,  de  consistance  huileuse;  sn  den- 
sité à  0**  est  égale  à  0,9684  et  son  pouvoir  rotatoire  à  «^^  =  —  21*,1. 
Elle  ne  contient  ni  base,  ni  acide  libre  et  renferme  une  quantité 
d*éthers  telle  que  ]  gr.  d*essence  néc^essite  7  milligr.  de  potasse  KOH 
pour  leur  saponification.  La  proportion  d*alcools  qu'elle  contient, 
évaluée  en  santalol  C**H*«0  par  la  méthode  de  M.  Parry  (2)  est  d( 
90,1  0/0. 

Four  isoler  les  différents  corps  qui  la  composent,  on  saponift 
par  la  potasse  alcoolique  les  éthers  qu'elle  renferme,  en  maintenaa 
au  bain-marie  bouillant  pendant  une  heure  unmélangede5kilogi 
d'essence  avec  200  gr.  de  potasse  caustique,  dissous  dans  500  gi 
d*alcool  à  90"".  Le  mélange  est  ensuite  lavé  à  plusieurs  reprise 
pour  enlever  la  totalité  de  Talcali,  et  Ton  recueille  les  solution 
alcalines  qui  serviront  à  la  recherche  des  acides  que  renferm 
Tessence  de  santal. 

Le  produit  de  la  saponification  ainsi  lavé  est  desséché  sur  1 
carbonate  de  potasse,  puis  soumis  à  la  distillation  fractionnée  sou 
pression  réduite.  La  séparation  des  divers  composés  qu'il  renfem» 
exige  un  grand  nombre  de  rectifications  successives,  avec  Taid 
d'un  tube  Le  Bel  Henninger.  Après  quatre  de  ces  rectifications,  oi 
arrive  à  le  séparer  en  deux  groupes  de  fractions.  Les  fractions  di 
premier  groupe  renferment  surtout  des  carbures;  elles  passent! 
la  distillation  entre  110  et  ISO*"  sous  38  mm.  de  pression.  Les  frac 
lions  du  second  groupe  sont  principalement  constituées  par  de 
alcools  :  elles  distillent  de  180  à  200"^  sous  la  même  pression.  L 
résidu  de  la  distillation  est  résineux,  à  peine  coloré. 

Le  groupe  renfermant  les  carbures  est  fractionné  de  nouveau  u) 
grand  nombre  de  fois,  d*abord  sous  pression  réduite,  puis,  sous  1 
pression  atmosphérique,  et  Ton  arrive  à  le  séparer  en  deux  car 
bures  isomères  bouillant  le  premier  à  252-252^,5,  le  second  à  261 
202*'  :  je  les  désignerai  par  les  noms  de  santalènea,  sautalène  p;  il 

(1)  SciiiMMËL,  (jOHcbnft  Bericbte^  avril  1899. 
.:2)  Tahhy,  Pliitrmucout.  Jinirnalf  l.  55,  p.  tl8. 
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épondenl  à  la  formule  O^W^  (G  trouvé  88.3,   calculé  88.2;  H 
roiivé  12,  calculé  11.7). 

Les  fractions  qui  passent  à  la  distillation  avant  le  santalène  a, 
*atre  ISO  et  220*,  renferment  des  produits  ayant  une  odeur  très 
igréable  et  très  puissante.  C*est  surtout  à  leur  présence  que  paraît 
itae  Todeur  particulière  de  Tessence  de  santal  ;  mais  ils  y  sont  si 
peu  abondants  (0,20  à  0,30  0/0)  que  je  n*ai  pu  en  déterminer  exac- 
tement la  nature. 

Les  fractions  distillant  de  ISO""  à  200''  sous  38  mm.  de  pression 

renferment  des  alcools  dont  la  proportion,  évaluée  en  santalol  par 

te  procédé  Parry  {loc.  cit.)^  équivaut  aux  97  centièmes  du  produit. 

Pour  séparer  ces  alcools  des  composés  qui  s'y  trouvent  mélangés, 

on  emploie  la  méthode  indiquée  par  M.  Haller  pour  l'extraction  des 

«Icools  terpéniques  (1).  On  chauffe  le  mélange  à  120'*,  pendant  deux 

heures,  avec  la  quantité  théorique  d'anhydride  phtalique  qui  trans- 

brme  les  alcools  en  éthers  phtaliques  acides.  Le  produit  est  alors 

traité  à  froid  par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  qui  ne 

kisse  indissous  qu'une  petite  quantité  d'anhydride  phtalique.  La 

iqueur  obtenue  renferme  alors,  non  seulement  les  sels  de  soude 

dfê  éthers  acides,  mais  encore  les  composés  qui  se  trouvaient 

mélangés  aux  alcools  dans  le  produit  primitif;  on  se  débarrasse  de 

ee§  produits,  en  agitant  la  solution  aqueuse  avec  de  Téther  qui 

les  dissout.  Enfin,  on  saponifie  par  la  potasse  les  éthers  phtaliques 

tcides,  on  sépare  les  alcools,  on  les  dessèche  sur  le  carbonate  de 

potasse  et  on  les  soumet  à  la  distillation  fractionnée  sous  pression 

réduite. 

On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux,  incolore,  distillant  entre 
183*»  et  197**  sous  87  mm.  de  pression,  que  je  n'ai  pas  encore  pu 
séparer  en  fractions  ayant  un  point  fixe  d'ébuUition.  Ces  diverses 
fractions  n'ont  pas  d'ailleurs  le  même  pouvoir  rotatoire  :  celui-ci 
varie  entre  a^  =  —  9'*,4  et  ap  =  —  25%3.  Il  est  donc  probable  que 
la  partie  alcoolique  de  l'essence  de  santal,  désignée  jusqu'ici  sous 
le  nom  de  santalol^  est  un  mélange  d'alcools  de  pouvoirs  rotatoires 
différents,  correspondant  aux  santalènes  «  et  p,  dont  les  pouvoirs 
rotatoires  sont  respectivement  ap  =  — 13'»,98  et  <^^=^  —  28'*,55. 

Traitement  de  la  solution  alcaline  renfermant  les  acides  de 
f essence  de  santal.  —  Cette  dissolution  provient,  comme  il  a  été 
dit  plus  haut,  de  la  saponification  des  éthers  contenus  dans 
ressence  de  santal.  On  l'additionne  d*uu  excès  d'acide  sulfurique 


(1)  Halleb,  Comptes  rcDdus,  t.  108,  p.  i>OS;  l.  122,  p.  865. 
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et  l'on  sépare  les  acides  insolubles,  qui  viennent  surnager  sous 
forme  d'un  composé  poisseux. 

Pour  isoler  les  acides  solubles,  on  distille  à  la  vapeur  la  solution 
aqueuse  et  Ton  constate  que  le  liquide  distillé  renferme  exclusi- 
vement les  acides  acétique  et  formiquCy  ce  dernier  en  très  faible 
proportion.  Un  titrage  acidimétrique  montre  que  les  5  kilogr. 
d'essence  de  santal  en  expérience  fournissent  une  quantité  de  ces 
acides,  équivalente  à  3.80  0/0  d'acide  acétique. 

Le  produit  poisseux  renfermant  les  acides  insolubles  est  alors 
distillé  à  la  vapeur  qui  entraine  un  composé  solide,  blanc,  que  Ton 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  C'est  un  acide  monobasique 
de  formule  C«oH**0«  (C  trouvé  72.32,  calculé  72.29;  H  trouvé 
8.69,  calculé  8.43);  je  l'appellerai  acide  térésantalique.  Son  sd 
d'argent  renferme  39.30  Ag  0/0,  le  poids  d'argent,  calculé  pour  la 
formule  C'^H^sAgO»,  étant  de  39.56. 

Le  résidu  de  la  distillation  à  la  vapeur  est  surtout  constitué  ptf 
un  acide  monobasique  de  formule  C**H**0*  (G  trouvé  76.01,  calculé 
70.27;  H  trouvé  10,  calculé  10.17).  Son  sel  d'argent  donne  à 
l'analyse  Ag  trouvé  31.25  calculé  pour  la  formule  G^^HP^AgO* 
31.40.  Je  désignerai  cet  acide  par  le  nom  diacide  santalique.  On 
l'isole  au  moyen  d'une  dissolution  saturée  de  carbonate  d'ammo- 
niaque dans  lequel  il  est  insoluble  et  qui  dissout,  au  contraire, 
Tacide  térésantalique.  Pour  le  purifier,  on  profite  de  la  propriété 
qu'il  possède  d'être  précipité  de  ses  dissolutions  alcalines,  par  un 
courant  prolongé  d'acide  carbonique.  Enfin  on  le  distille  sous 
pression  réduite  :  il  bout  à  210-212®  sous  20  mm.  de  pression. 
G'est  un  acide  monobasique,  comme  le  montre  Tanalyse  de  son 
sel  d'argent  G'^RWAgO»  (Ag  trouvé  30.2,  calculé  80,6). 

En  dehors  des  composés  déjà  signalés,  l'essence  de  santal  ren- 
ferme encore  un  aldéhyde  le  santalal  G**^H'*0,  que  j'ai  isolé  en 
préparant  d'abord  sa  semicarbazone  par  le  procédé  de  MM.  Tiemann 
et  Kriiger  (1).  La  semicarbazone  est  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  On  en  obtient  3.50  pour  100  grammes  d'essence  de  santal. 

Gette  semicarbazone  est  décomposée  par  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  déjà  à  la  température  ordinaire,  mais  mieux  vers  50*, 
en  régénérant  le  sanfahil  G^^^^O  (C  trouvé  81.60,  calculé  81.81; 
H  trouvé  10.89,  calculé  10.91). 

En  résumé,  j'ai  pu  isoler  de  l'essence  de  santal  les  composés 
définis  suivants  : 

1°  Deux  carbures  scsquiterpéniques  G**H**  les  santêlènes  a  et  p> 

(1)  TisyANN  oi  KRroKii,  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  1754. 
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les  huileux,  incolores,  d'odeur  faible.  Leur  dissolution  dans 
iloroforme,  agitée  avec  de  Tacide  sulfurique  devient  rouge 
ïille  au  bout  de  quelques  minutes. 

sanialf^neT.  bout  à252-252o,5;  sa  densité  à  O*"  est  0,9134. 
.  lévogyre  a„=— 18%98. 

sanUdène-^  bout  à  261-262'';  sa  densité  à  0«  est  0,9139  et 
pouvoir  rotatoire  ajj  =  —  28'*,55. 

Un  mélange  d'alcool  sesquiterpéniquos  correspondant  vrai- 
)lablement  aux  carbures  précédents.  Ce  seraient  les  santaloh 
\  dont  l'étude  n'est  pas  terminée. 

Un  aldéhyde  de  formule  C**H'*0,  le  santalaU  liquide  incolore, 
îux,  d'odeur  forte  et  comme  poivrée,  bouillant  à  180*  sous 
im.  de  pression. 

1  semicarbazone  se  présente  en  petites  aiguilles  fondant  à  212'*, 
soluble  dans  Téther  ordinaire,  dans  l'éther  de  pétrole  et  dans 
>ol  froid,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
Eydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  il  se  trans- 
ie partiellement  en  un  acide  monobasique  qui  présente  toutes 
>ro[)riétés  de  l'acide  sanlalique  C^^H^^O*.  Chauflé  en  présence 
anhydride  phosphorique,  il  se  résinifie  et  ne  donne  lieu  à  la 
lation  d'aucun  carbure. 

e  composé  est  donc  bien  différent  de  celui  auquel  MM.  Chapo- 
.t  et  Burgess  {loc.  cit.)  ont  attribué  la  môme  formule  C**H**0, 
est  probable  que  ces  savants  ont  eu  entre  les  mains  non  pas 
ildrhyde,  mais  un  alcool. 

'  Un  acide  de  formule  C*î>H'*0',  Vacidu  santalique^  liquide 
jueux,  incolore,  bouillant  à  210-212*  sous  20  mm.  de  pression, 
)luble  dans  l'eau  et  dans  les  solutions  concentrées  de  carbonate 
nmoniaque,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  C'est 
acide  faible,  de  propriétés  analogues  à  celle  que  j'ai  décrites 
ir  Tacide  campholique  (1);  Tacide  carbonique  le  précipite,  en 
;t,  de  ses  dissolutions  alcalines  et  sa  solution  dans  l'ammoniaque, 
)Osé  à  l'air,  perd  peu  à  peu  son  ammoniaque,  tandis  que  l'acide 
précipite. 

u«s  santalates  de  potasse  et  de  soude  se  présentent  en  masses 
ifusément  cristallines.  Le  sel  de  baryte  qui  est  peu  soluble 
as  l'eau,  se  dépose  en  fines  aiguilles  de  sa  solution  dans  l'alcool 
K)*.  Le  sel  de  chaux  est  assez  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  se  dépose 
croûtes  cristallines.  Le  sel  d'argent  cristallise  de  ses  solutions 
05  Talcool  à  60*  en  lamelles  incolores,  insolubles  dans  l'eau. 

1)  (JuEiiBBT,  Ann,  Chim.  Pbys,,  5*  série,  l.  14,  p.  116  et  118. 
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4*  Un  acide  de  formule  C*®H^*0*,  Vacido  térésantaliquej  qu 
Ton  obtient  par  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique,  en  grc 
cristaux  prismatiques  incolores,  fondant  à  157^.  11  bout  à  18i 
sous  28  mm.  de  pression. 

Son  sel  de  potasse  est  en  masses  cristallines  d'aspect  nacri 
Son  sel  de  chaux,  obtenu  en  précipitant  à  Tébullition  par  le  chlo 
rure  de  calcium  la  dissolution  de  son  sel  de  potasse,  est  en  petit 
cristaux  répondant  à  la  formule  (C*0H*»O«)«Ca  +  2H«O  (H«O0/i 
trouvée  8.3,  calculée  8.8). 

6*  Enfin,  les  parties  les  plus  volatiles  de  Tessence  de  santal  reD* 
ferment  des  composés  très  odorants,  que  je  n*ai  pas  pu  obtenir! 
l'état  de  pureté.  Bien  qu*ils  s*y  rencontrent  en  très  petite  quantité 
c'est  surtout  à  leur  présence  que  Tessence  doit  son  odeur. 

n  résulte  de  mes  expériences  que  la  composition  de  Tessenci 
de  santal  peut  être  représentée  approximativement  de  la  façoi 
suhrante  : 

Santalènes  «  et  p 60 

Santalols  a  et  p 800 

Santalal 30 

Acides  à  Télat  d'éthers  (formique,  acétique,  santaliqae, 

têrésnntalique) 90 

Produits   indéterminés   très   odorants  bouillant  de  ISO 

à  220« 3 

Produits  indélcrniinés  bouillant  vers  3i0^  et  au-dessus 

(carbures,  alcools,  produits  résineux) 7" 

1000 
Je  poursuis  en  ce  moment  l'étude  des  santalènes  et  des  santalols 

N**  45.  —  Sur  un  nouveau  gazomètre  à  pressions  constante 
et  variables  à  volonté;  par  H.  J.  RIBAN. 

Le  ^Mzoïnèlro  ordinain?  et  porlatifdes  laboratoires,  dit  de  Mils- 
cherlich,  ne  saurait  donner  un  débit  de  gaz  constant,  la  hauteui 
de  1h  colonne  liquide  ({ui  comprime  le  gaz  allant  sans  cesse  en 
diminuant  il  en  résulte  nécessairement  un  décroissement  continu 
du  débit.  Kn  otitre  la  faible  hauteur  invariable  de  la  cuvette  au- 
dessus  du  réservoir  d(î  gaz  dorme  une  pression  souvent  insuffisante, 
lors(|ue  Ton  veut  faire  barboltor  les  gaz  à  travers  une  série  de 
flacons  laveurs  ou  les  recueillir  sin-  la  cuve  à  mercure.  Le  gaïO- 
mètre  de  Deville  remédie  à  ce  dernier  mconvénient,  mais  pas  au 
premier  (pii  est  eafiital.  11  n'existe  guère  comme  appai*eils  à  débil 
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u  près  constant  que  ceux  à  cloche  et  à  contrepoids,  mais  on  a 
ours  à  redouter  avec  eux  les  frottements  des  poulies  et  des 
les  de  la  cloche  souvent  oxydés  dans  les  laboratoires,  en  outre 
le  sont  pas  portatifs. 

est  cependant  bien  nécessaire  de  pouvoir  disposer,  pour  cer- 
tes expériences,  d*un  gazomètre  portatif  dont  la  constance  du 
it  assurée  n'exige  pas  la  présence  permanente  de  Topérateur  et 
donne,  en  même  temps  qu*une  pression  toujours  suffisante,  la 
iilté  de  continuer,  au  besoin,  ses  expériences  durant  la  nuit.  Le 
somètre  que  je  viens  de  faire  établir  réalise  ces  conditions  et 
îlques  autres  encore  que  Ton  ne  rencontre  pas  dans  les  modèles 
usage  ;  l'opérateur  y  dispose,  point  essentiel,  de  pressions  hydro- 
tiques très  constantes,  susceptibles  d*étre  graduées  à  sa  volonté 
même  mesurables. 

Ce  nouveau  gazomètre,  figure  1  en  élévation  et  figure  2  en 
ape,  rapp^e  sensiblement  par  son  aspect  extérieur  les  modèles 
nets.  II  en  diffère  essentiellement  en  ce  que  son  réservoir  de  gaz 
A  divisé  en  deux  parties  très  inégales  par  une  cloison  conique, 
e  manière  à  constituer  une  petite  cuvette  interne  c  [ïig,  2)  munie 
fun  tube  de  trop  plein  ^  Il  diffère  encore  en  ce  que  la  cuvette 
•opérieure  externe  C  est  mobile  ot  peut  glisser  sur  trois  tringles 
verticales  TTT  et  y  être  arrêtée,  à  telle  hauteur  que  Ton  désire,  au 
moyen  de  vis  de  pression.  L'eau  s*écoulera  de  la  cuvette  externe  C 
au  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc  fixé  sur  le  robinet  R')  dans  la 
cuvette  interne  c  et  de  là,  par  le  tube  de  trop  plein  /,  dans  le  corps  G 
du  jrazomètre,  jusqu'à  ce  que  la  force  élastique  du  gaz  fasse  équi- 
libre à  la  pression  exercée  par  une  colonne  d'eau  de  hauteur  h. 
Celle  pression  se  maintiendra  désormais  rigoureusement  invariable, 
5i Ion  fait  arriver  un  courant  d'eau  dans  la  cuvette  supérieure  G 
munie  elle-même  d'un  tube  de  trop  plein  e.  Sous  cette  pression 
hydrostatique  constante,  le  gaz  du  corps  Ju  gazomètre  passera  par 
^\\\\yQ  t  aboutissant  à  2  cm.  environ  au-dessous  du  robinet  R  qui 
!>eriau  débit  du  gaz.  Ainsi  se  trouve  réalisée  la  constance  des 
débils  sous  des  pressions  suffisantes  et  variables  au  gré  de 
l'opérateur. 

Le  gazomètre  porte  deux  tubes  de  niveau,  l'un  N  indiquant  le 
«folume  du  gaz  dont  on  dispose  dans  le  corps  du  gazomètre, 
l'autre  a,  plus  court,  en  communication  avec  la  cuvette  interne 
rt  dans  lequel  l'eau  s'arrête  en  un  point  '^y.Q  à  l'instant  précis 
îù,  Teau  de  la  cuvette  se  déversant  par  le  tube  de  trop  plein  /,  le 
piz  a  acquis  la  pression  désirée  et  constante  sous  laquelle  il  va 
désormais  être  débité.  Remarijuons;  un  outre,  que  cette  pression 
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pourrait  être  mesurée,  au  besuio,  grâce  à  ce  tube  de  niveau,  t 
avec  beaucoup  de  précision,  en  munissant,  de  même,  la  cuveH 
supérieure  C  d'un  petit  tube  de  niveau. 


Pig.  S. 


Diiiiâ  1)1  plii]inrt  'les  {^nzomètres,  les  tubes  de  oiveau  en  vei 
sont  racrordés  ii  la  |)»rtie  su])érieure  avec  des  tubes  métalliqu 
courbés  en  un:  dit  cercle,  aiin  que  le  tube  de  niveau  soit  efBca 
dans  toul(?  lu  liaïUeur  rie  l'appareil.  Ces  tubes  en  arc  coasUtue 
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uls  de  sac  qui,  lorsqu'on  remplit  le  gazomètre  d'eau,  recèlent 
ir  ou  des  gaz  d'opérations  précédentes  que  l'eau  ne  peut  en 
«r.  J*ai  encore  remédié  à  cet  inconvénient,  en  munissant  la 
d  supérieure  de  ces  tubes  en  arc  de  bouchons  métalliques  à 
b  (tig.  1  et  2),  creux  et  percés  d'un  trou  latéral  o  {fîg.^)y  de 
sorte  qu'en  les  dévissant  de  quelques  tours  seulement  ils  font 
muniquer  ces  arcs  avec  l'air  extérieur.  Lors  du  remplissage 
>azomètre  avec  de  l'eau,  quand  celle-ci  arrive  en  o,  elle  jaillit 
ançant  ({ue  les  tubes  sont  purgés;  on  serre  alors  les  bouchons  AA, 
u  sortant  ensuite  par  le  robinet  central  R  indique  que  le  gazo- 
re  est  tout  à  fait  plein  d'eau.  Pour  l'emplir  de  gaz  on  n'a  plus, 
i\me  dans  les  modèles  ordinaires,  qu'à  déboucher  la  douille  D, 
;  >e  trouve  à  la  partie  inférieure,  et  à  y  faire  pénétrer  le  tube 
dé^^agement  de  l'appareil  producteur  du  gaz. 

Si  l'on  voulait  avec  ce  gazomètre  recueillir,  comme  on  le  fait 
lelquefois,  une  cloche  de  gaz  dans  la  cuvette  supérieure  G,  on 
aunnl  (ju'à  relier,  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc,  la  tétine  r, 
vt  l'on  voit  en  son  centre,  avec  le  robinet  du  débit  R.  Pour 
Kâ^'o  courant,  cette  tétine  se  trouve  obturée  par  un  bout  de  tube 
ï  caoutchouc  fermé  lui-même  par  un  fragment  de  baguette  de 
îrre  plein,  ainsi  qu'on  le  voit  sur  la  figure. 

Dans  ce  gazomètre,  tel  que  je  Tai  fait  établir,  la  capacité  de  la 
jvette  interne  c  est  calculée  de  telle  sorte  que,  lors  de  l'élévation 
ela  température  de  la  nuit  au  jour  (15  à  20"*  au  maximum  dans 
n  laboratoire),  l'eau  s'y  trouve  en  quantité  suffisante  pour  que  le 
u  dilaté  ne  puisse  pas  s'échapper  à  travers  l'eau  de  la  cuvette  C, 
ar  le  robinet  R'  laissé  ouvert.  Il  faut  aussi  que  la  capacité  de  la 
«v^'lte  externe  C  soit  suffisante  pour  que,  inversement,  lors  de  la 
ontraction  nocturne  du  gaz,  de  l'eau  seule  puisse  rentrer  dans 
•  gazomètre  et  non  de  l'air  extérieur.  Ces  dernières  dispositions 
i'i!  ne  sont  pas  remplies  dans  les  gazomètres  ordinaires)  per- 
Htent  de  laisser  en  permanence  le  robinet  H'  ouvert,  ce  qui  est 
■^  avantageux,  car,  lorsque  le  gaz  se  contracte,  il  se  trouve 
'ujours  à  une  pression  supérieure  à  la  pression  atmosphérique; 
icune  trace  «l'air  ne  peut  dès  lors  rentrer  dans  l'appareil,  si  l'une 
ielconque  de  ses  parties,  défectucMisc  ou  mal  racconlét»,  est 
yettc  à  de  légères  fuites. 

En  résumé,  ce  nouveau  gazomètre  réalise  les  conditions  sui- 
intes  : 

1*  Grande  constance  du  débit,  grâce  à  une  pression  hydrosta- 
[ue  rigoureusement  constante  ; 
•oc  CHm.,  8»  8ÉR.,  T.  xxiii,  1900.  —  Hémoires.  iô 
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2""  Faculté  de  varier  cette  pression,  suivant  les  besoins,  et  même 
de  la  mesurer; 

3®  Possibilité  de  purger  le  gazomètre  de  toute  trace  d'air  ou  da 
gaz  résiduel  d'opérations  précédentes  ; 

i"  Faculté  d'éviter  les  pertes  de  gaz  ou  les  rentrées  d*air  pouvant 
résulter  des  variations  de  la  température  extérieure; 

Ce  gazomètre  a  été  construit,  sur  mes  indications,  par  M.  Golaz, 
avec  tout  le  soin  qui  lui  est  habituel. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS 


Sur  la  tension  superficielle  de  quelques  liquides  organiqnMi 
Paul  DUTOIT  et  Louis  FRIDERICH  (C.  i?.,  t.  130,  p.  327;  5.1, 

1900).  —  Les  auteurs,  dans  le  but  de  vérifier  les  relations  indiquer 
par  MM.  Hamsay  et  Shields  entre  le  coefficient  de  temp.  et  la 
poids  moléculaire  du  liquide,  ont  entrepris  des  recherches  sur  la 
coetlicient  de  temp.  de  l'énergie  superficielle  moléculaire  (tensioi 
superficielle  rapportée  à  des  surfaces  équimoléculaires)  d'un  groupa 
de  liquides  organiques.  On  mesure  la  hauteur  d'ascension  capillairB 
à  diftérentes  températures  et  sous  la  tension  de  la  vapeur  saturée 
du  liquide.  L'expérience  montre  que  le  coefficient  de  temp.  da 
l'énergie  superlicieile  moléculaire  s'écarte  notablement  de  la  valetf 
moyenne  2,152  dans  un  grand  nombre  de  cas.  Pour  les  hyd^oca^ 
bures  aromatiques  à  un  noyau  benzénique,  la  moyenne  est  d'envi- 
ron 2,12,  elle  est  de  2,30  pour  les  hydrocarbures  à  2  noyaux,  îfi 
à  2,50  pour  les  anilines  substituées.  De  semblables  écarts  se  pro- 
duisent, non  seulement  dan.-  un  groupe  de  corps  homologues,  mai» 
d'un  groupe  à  l'autre.  D'une  manière  générale,  dans  les  séries  hoflKh 
logues,  la  constante  augmente  à  mesure  que  l'on  considère  la» 
termes  plus  élevés.  Les  auteurs  concluent  de  leurs  recherchai 
(jue  le  coeriicient  do  temp.  varie  avec  la  temp.  pour  les  liquida» 
anormaux,  c'est-à-dire  pour  ccmix  qui  ne  conservent  pas  la  méma 
grandeur  molèrnlaire  dans  l'intervalle  de  temp.  étudié.  Ce  coeffl* 
cicnt  est  indè|MMi(lant  de  la  temp.  pour  les  liquides  nonnaux.  Po* 
les  liquides  normaux,  ce  eoeflicient  ne  représente  pas  une  constaola 
unitpie  pour  tous  hîs  corps  et  varie  dans  des  hmites  plus  élenduaa 
qu'on  ne  l'avait  observé  jusqu'à  présent.  G.  andri. 
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ir  la  doaage  volumétrique  de  Thydrogène  et  les  tensions 
liqaes;  Alb.  C0LS0N(6*.  /?.,  1. 130,  p.  830;  5.2.1900).—  L*au* 
a  déjà  montré  que  l'hydrogène  est  absorbé  à  froid  par  Toxydë 
reiil.  A  100*,  AgOH  absorbe  rapidement  ce  gaz  avec  production 
*0.  AgOH  est  sans  action  ni  sur  C*H*,  ni  sur  CH*,  ni  sur  Toxy- 

.  « 

ers  0*,  la  vitesse  d'absorption  de  H  par  AgOH,  dans  un  espace 
lé,  n'est  pas  en  rapport  avec  la  masse  d'oxyde.  Cette  vitesse; 
=i^nsiblement  constant*?  quand  le  poids  de  l'oxyde  passe  de  2  gr. 
%T5  par  réduction.  Celte  constance  est  explicable  si  l'on  admet 
stence  d'une  véritable  tension  de  AgOH  (ou  des  ions  OH)  pi*o- 
jée  par  l'affinité  de  l'hydrogène  qui  agit  ensuite  sur  les  parti- 
s  en  tension  et  non  sur  le  solide.  Il  semble  donc  que  l'affinité  de 
K)ur  le  solide  AgOH  agisse  comme  le  ferait  un  abaissement 
rme  de  la  pression.  La  tension  chimique  apparaît  encore  dans 
ait  que  l'argent  réduit  ne  reste  pas  sur  place  :  il  est  partielle- 
tt  transporté  sur  le  verre  auquel  il  adhère  fortement  et  qu'il 
te  (phénomène  analogue  à  celui  que  présente  Cu  obtenu  par 
iction  de  CuO).  Il  y  a  donc  diffusion  des  solides  dans  les  gaz  ; 
)H  se  comporte  comme  s'il  émettait  des  vapeurs  dans  H,  à  toute 
p.,  et  comme  si  H  agissait  principalement  sur  ces  vapeurs. 

0.    ANDRÉ. 


Iction  de  l'ammoniaque  concentrée  sur  Tiodure  de  mercur- 
immonium;  Maurice  FRANÇOIS  (C.  H,,  t.  130,  p.  382;  5.2. 
10». —  On  prépare  l'iodure  de  dimercuraminonium  en  chauiïant 
1*  avec  AzH^  concentrée;  on  obtient  ainsi  un  corps  insoluble 
:*AzIH*0.  La  production  de  ce  corps  est  procédée  de  celle  de 
Miure  mercurdiammonium  Hgl*. 2 AzH'*  lequel  est  décomposé  par 
H"^  en  donnant  Hg^AzI  et  AzH*l.  Si,  en  efTet,  on  ajoute  un  faible 
lume  d'ammoniaque  concentrée  à  Hgl*,  celui-ci  donne,  au  bout  de 
lelques  heures,  un  composé  blanc  qui  est  l'iodure  de  mercur- 
immonium.  Au  contact  d'un  excès  d'ammoniaque,  la  matière 
anche  brunit  rapidement  et  se  transforme  en  iodure  dedimercur- 
imonium.  Celte  décomposition  de  l'iodure  de  mercurdiammo- 
ma  par  AzH^  concentrée  est  limitée  ot  réversible,  et  on  constate 
le,  au  moment  de  l'équilibre,  un  volume  déterminé  de  liquiMir 
QOQoniacale  contient  une  (juautité  de  AzHM  constante  pour  une 
mp.  donnée  et  pour  une  concentration  donnée  d'amnioniaque. 

G.    ANDHK. 
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Sur  les  borates  de  la  série  magnésienne  ;  L.  OUTRARD  (C.  / 
1. 130,  p.  Sd5;  5.2.1900).  —  Pour  obtenir  des  borates  tribasique 
l'auteur  applique  la  méthode  qu'il  a  décrite  récemment.  —  L'oxy» 
de  zinc  se  dissout  aisément  dans  un  mélange  équimoléculaire  * 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  et  de  B*0^  amené  à  fusio 
On  obtient  ainsi  le  corps  B*0^.3ZnO;  si  on  remplace  ZnO  par  ZnC 
dans  la  préparation,  on  n'arrive  qu'à  des  borates  impurs.  Le  bon 
de  manganèse  B'0'*.3MnO  se  prépare  de  môme,  en  partant  du  chh 
rure  ou  même  du  carbonate  ou  du  borate  précipité  ;  celui  de  nick 
s'obtient  par  le  même  procédé.  Le  chlorure  de  cobalt,  employé  dar 
les  proportions  équimoléculaires,  fournit  B^O^.âCoO.  Quand  ( 
diminue  la  proportion  d'anhydride  borique,  en  ayant  soin  de  ne  pi 
prolonger  le  chauiTage,  on  obtient  le  borq^e  tribasique  B*0*.3Co( 

G.    ANDRÉ. 

Sur  l'entraînement  du  chlorure  d'argent  par  le  chloramidni 
mercureux  ;  F.  LETEUR  (C.  R, ,  1. 130,  p.  248  ;  29.1 .1900).  —  Si  \\ 
traite  par  l'ammoniaque  un  mélange  de  chlorure  d'argent  et  de  chli 
rure  mercureux,  le  premier  se  dissout,  le  second  se  transf.  en  chl 
ramidure  mercureux  AzHg*H*Cl.  Ce  procédé  ne  réussit  que  lorsqt 
AgCl  est  en  (juantité  notable,  sinon  le  composé  mercureux  reliei 
du  chlorure  d'argent.  L'auteur  étudie  l'importance  de  cet  entraîw 
ment  en  faisant  digérer  avec  AzH^,  une,  deux,  trois  fois,  des  poid 
égaux  de  ppté  contenant  dans  un  rapport  connu  le  mélange  de 
deux  chlorures.  Il  reste  toujours  une  quantité  notable  de  AgCl  no 
dissous.  Aussi,  pour  recJiercher  l'argent,  conviendra-t-il  de  fair 
digérer  à  chaud  le  résidu  du  traitement  des  deux  chlorures  pa 
AgH^  avec  AzO'^H  concentré,  additionné  d'une  quantité  sufllsaot 
d(^  HGl  pour  transformer  le  clilorure  de  mercurosoammonium  ei 
llgCl*.  S'il  y  a  do  l'argent,  il  restera  un  résidu  blanc,  ne  noircissan 
pas  par  AzH^  et  totalement  soluble  dans  ce  réactif.        g.  axdkk. 

Sur  les  huiles  d'acétone  de  la  distillation  sèche  du  pyroli* 
gnite  de  chaux  commesourcedesméthylpropylcétones;A.etP 
BUISINE  (C;.  IL,  t.  128,  p.  885,  4.4.99).  —  Le  pyrolignite  bru 
renferme  toujours,  à  côté  de  racétate  de  chaux  (|ui  en  forme  li 
majeure  partie,  de  petites  quantités  de  sels  de  chaux  d'acides  grft 
volatils  [dus  élevés  :  l'acétone  brute  qui  en  résulte  laisse  (5  0/0  env. 
d'huilt»  passant  au-dessus  de  70°,  désignée  sous  le  nom  iYbnil 
d'arrtone.  Les  huiles  d'acétone  examinées  par  les  auteurs  fiOfl 
assez  variables  comme  composition,  ce  qui  tient  à  la  compositioi 
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es  pyrolignites  de  chaux,  d'une  part,  et  peut-être  aussi  à  la  façon 
ont  est  conduite  la  distillation.  Elles  sont  pauvres  en  méthyléthyl- 
étone  tébullit.  80*),  riches  en  méthylisopropylcétone  (ébullit.  93*5) 
t  en  méthylpropylcétone  (ébullit.  102**).  On  extrait  ces  dernières 
étones  du  mélange  à  Faide  du  bisulfite  de  sodium;  la  combinaison 
lisulfitique  est  décomposée  par  Na'CO''  ;  l'huile  qui  se  sépare  est 
échée  sur  K*CO^  et  rectifiée.  g.  andré. 

Acidimétrie  des  acides  polybasiques  organiques;  A.  ASTRUC 
C.  /?.,  t.  130,  p.  253;  29.M900).  —  Acides  bibasiques  à  fonction 
limple.  —  Les  acides  oxalique,  malonique  et  succinique  (3  homo- 
ogues  supérieurs)  présentent  une  acidité  de  plus  en  plus  faible  depuis 
«?  premier  jusqu'au  dernier  terme;  Tac.  sébacique  G®H*ô(COOH)*  est 
neutre.  Or,  M.  Massol  a  montré  que  les  chaleurs  de  formation  des 
sels  de  cette  série  diminuent  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  aug- 
neote.  L*ac.  malonique  exige  sensiblement,  pour  sa  neutralisation 
î  l'hélianthine,  une  mol.  de  base  pour  une  mol.  d'acide;  l'acide 
nccinique  exige  moins  de  base.  Pour  les  acides  phtaliques,  il  y  a 
me  décroissance  de  l'hélianthine  analogue  à  celle  signalée  pour 
les  acides  oxybenzoîqups  :  l'acidité  diminue  de  l'ortho  au  meta  et  au 
para  :  ce  résultat  est  encore  conforme  aux  données  thermochi- 
■liques. 

Acides  des  hydrocarbures  non  saturés.  —  Les  acides  maléique 
el  fumarique  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone  que 
Tic.  succinique,  mais  une  molécule  de  H  en  moins,  l'ac.  acétylène- 
dicarbonique  qui  est  dans  le  même  cas,  avec  2  H  en  moins,  offrent 
une  acidité  plus  grande.  Ce  dernier  acide  exige  même  plus  de 
Imol.  KOH  pour  son  virage.  Les  acides  itaconique,  mésaconique, 
citraconique  se  conduisent  de  même. 

Acides  bibasiques  à  fonction  alcool. —  L'ac.  tartrouique  possède 
nne acidité  plus  forte  que  l'ac.  malonique;  l'ac.  malique  se  conduit 
comme  acide  monobasique,  son  activité  est  supérieure  à  celle  de 
l'ac.  succinique.  L'ac.  tartrique  a  une  acidité  sui)érieure  à  celle  des 
•cides  succinique  et  malique  :  ceci  concorde  encore  avec  les  obser- 
vations thermochimiques  de  M.  Massol,  car  la  chaleur  de  formation 
«fessels  des  acides-alcools  augmente  avec  le  nombre  d'oxhydriles 
alcooliques.  L'acidité  à  l'hélianthine  est  fonction  de  la  chaleur  de 
formation  des  sels  et  non  de  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides. 
^  Les  acides  citrique  et  tricarballylique  (tribasitjues)  présentent 
des  relations  du  même  ordre.  L'acidité  de  Tac.  succinique  est  exaltée 
iJtns  l'acide  dibromosuccinique,  par  suite  de  la  présence  des  deux 
•tomes  d'halogène.  g.  andré. 
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Recherches  sur  les  diamines.  Diéthylène-diamine  (pipérth 
ziné)\  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  129,  p.  687;  6.11.99).  —  L'aulem 
a  fait  usage,  pour  ses  recherches,  d'un  hydrate  de  pipérazine 
C*H*oAz«.6H«0  fondant  à  44^ 

Action  de  la  chaleur,  —  Cet  hydrate,  chauffé  dans  un  bain  d'huik 
dont  la  temp.  ne  dépasse  pas  150®,  et  au  sein  d'un  courant  d'hydro- 
gène, passe  entre  125  et  150'*  après  départ  d'une  certaine  quantité 
d'eau  presque  pure.  De  180  à  135®,  la  base  anhydre  distille  mêlée 
d'un  peu  d'hydrate.  Cette  base  fond  à  104®,  elle  se  dissout  lente- 
ment, mais  intégralement,  dans  l'eau;  elle  attire  l'humidité  deTaif 
avec  avidité. 

Chaleur  de  dissolution.  —  Pour  C*H*<>Az*.6H*0,  on  a  obtenu 
—  9^-a».15  ;  pour  C*H*OAz«  +  5^»».  16  vers  14®.  La  formation  de  l'hy- 
drate G*H«OAz«  cristall.  +  6H«0  liq.  dégage  -f  iA^KSi. 

Chaleur  de  torniation,  —  On  n'a  opéré  la  combustion  dans  h 
bombe  calorimétrique  qu'avec  l'hydrate,  mêlé  d'un  poids  connu  dfl 
camphre  pur,  pour  aider  la  combustion  ;  1  gramme  d'hydrate  i 
fourni,  à  volume  constant,  8628*»*.  Le  corps,  analysé  au  début,  reo- 
fermant  un  léger  excès  de  carbone,  on  a  rapporté  sa  chaleur  de 
combustion  à  un  poids  de  matière  contenant  exactement  1  grammi 
de  carbone,  soit  14398<^*8,  ce  qui  fait  pour  48  grammes  de  cet  élé- 
ment (poids  moléculaire)  : 

(4*H*Hz2  renfermé  dans  Thydrate  =  691^^14  à  vol.  const.; 

691^*^,3  à  pression  constante. 

La  diéthylène-diamine  solide  pure  a  donc  comme  chaleur  de  for 
mation  par  les  éléments  : 

G»  +  H»o  +  Az2  =  G*II»0Az2  cristallisé -fl6^»>,6 

Relations  avec  Téthylène-diamine, — Le  nombre  précédent  esi 
à  peu  près  le  double  de  la  chaleur  de  formation  de  l'éthylène-dia* 
mine  C^H^Az»  ^  8<'*'.8.  Ces  deux  diamines  diffèrent  parCWoi 
par  la  substitution  de  C*H*  à  H*,  laquelle,  dans  le  cas  actuel,  dé- 
gage ;  7<'*'.8.  Ce  dégagement  contraste  avec  les  valeurs  the^ 
miqucs  observées  lors  des  additions  de  C*H*  à  une  molécule  où  II 
foiiolion  frénérnle  démesure  la  même  comme  dans  les  cas  suivants 

ù 
Cil*  +  (CV-'  +  112»  —  C3H6  (propylène)  absorbe *. — 28,î 

0116  -;-  ^c:2  +  IP)  --=,  on»  (styrolène)  absorbe —12,1 

Cir*0  +  (02  r  H^)  =  C3HG()  (alcool  allylique)  absobe — i4,l 

(V-'lhO  +  (C:2  +  112)  -  (:iMi6()  (aldéhyde  crotonique)  absorbe  . .    —15,1 

Lt»s  fonctions  carbun^  d'hydrogène,  alcool,  aldéhyde  restent  to 
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^mes,  comme  dans  le  cas  des  deux  éthylènes-diamines.  Dans  tous 
>  premiers  cas,  rintroduction  de  (C*  +  H*)  a  pour  effet,  en  théorie, 
communiquer  au  composé  nouveau  2  valeurs  de  plus  que  celles 
corps  primitif  :  le  formène  est  saturé,  le  propylène  est  apte  à 
er  H*,  Br«,  HCl,  etc.;  Talcool  méthylique  est  saturé;  Talcool 
ylique  fixera  H'',  Br*,  HCl,  etc.  C'est  ce  point  qui  parait  consti* 
er  une  différence  pour  la  pipérazine.  C*est,  qu'en  effet,  Tintro- 
iciion  de  I*azote  modifie  beaucoup  les  relations  de  saturation  des 
Mnents  et,  conséquemment,  les  relations  thermochimiques.  La 
ànsformation  pyi'Ogénée  de  Téthylène-diamine  en  diéthylène-dia- 
ine  dégagerait  : 

2  C3H«Ax2  =  C*HïOAz2  +  2  AzH3  gaz +23Cai^  4 

Ce  dégagement  contraste  avec  les  absorptions  de  chaleur  que 
)n  constate  ordinairement  dans  les  décompositions  pyi'ogénées 
mples.  La  différence  semble  due  à  la  condensation  du  carbure, 
rs  de  la  transformation  de  Télhylène-diamine  en  pipérazine,  con- 
eosation  qui  parait  donner  lieu  à  une  saturation  interne,  compa- 
ible  à  celle  des  corps  cycliques  et  dont  le  résultat  serait  la  dispa- 
lion  du  caractère  incomplet  du  composé;  elle  équivaudrait,  au 
oint  de  vue  thermochimique,  à  une  combinaison  véritable  accom- 
lie  avec  dégagement  de  chaleur.  La  pipérazine  semble  présenter 
iQ  tel  caractère  démontré  par  les  transformations  réciproques  de 
s  pyrazine  C*H*Az'  en  pipérazine  et  de  la  pipérazine  en  pyrazine, 
âquelle  possède  une  formule  cycli({uc  véritable. 

Chlorhydrates  de  pipérazine.  —  La  pipérazine,  en  s'unissant  à 
HCl,  donne  un  dichlorhydrate.  Cette  combinaison  passe  par  deux 
phases  successives.  On  a  : 

Cal 

C*HïOAz2  étendu  +  HCl  étendu +10,36 

C*H»0Az2  étendu  +  2  HCl  étendu +  'J ,  07 

-+-n,»pour2HCl 

Ces  deux  valeurs  sont  plus  faibles  que  les  deux  données  correspon- 
dantes observées  avec  Téthylène-dianiine  (-\-  IsJ^'^'.ri^et-l- 11^'**.0). 
XtOH  et  KOH  déplacent  à  peu  près  entièrement  In  [)ipérazine  do 
*QP  chlorhydrate  dissous.  La  chaleur  de  dissolution  du  chlorhy- 
drate anhydre  C*H«0Az«.2IiGI  est  de  —  4<^ai.0D.  La  chaleur  de 
formation  du  sel  anhydre  par  Tacide  {j^azeux  et  la  base  solide 
-^=;  61^^.4.  Cette  chaleur  de  formation  est  inférieure  à  celle  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  des  chlorhydrates  (U*  niélhylamine 
et  d*étliylamine  ;  elle  remporte  sur  la  chahMu*  de  formation  des  sels 
falcalis  plus  faibles  (aniline).  g.  andrk. 
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Sur  quelques  caractères  des  diamines  tirés  de  leur  neutrt- 
lisation;  BERTHELOT  (C.  fl.,  1. 129,  p.  694;  6.11.99).  —  L'auteur 
applique  au  dosage  des  polyamines  (éthylène-diamine  et  pipérazine) 
la  méthode  de  l'emploi  des  deux  colorants  dont  Faction  est  bien 
connue  :  le  méthylorange  et  la  phtaléine. 

Cette  méthode  repose  sur  les  mêmes  principes  que  ceux  dont  on 
fait  usage  dans  Tétude  des  acides  à  valeurs  multiples  et  inégales. 
On  peut  opérer  par  les  deux  voies  suivantes  (consulter  les  chiffires 
dans  le  mémoire)  : 

1**  Prendre  une  solution  d*ac.  chlorhydrique  titré  et  la  verser 
goutte  à  goutte  dans  10  ce.  d'une  solution  renfermant  la  base  teintée 
en  rose  par  la  phtaléine  jusqu'à  décoloration;  puis,  faire  la  même 
opération  avec  une  dissolution  teintée  en  jaune  clair  par  le  méthyl- 
orange jusqu'à  apparition  de  la  teinte  rose;  dans  ce  cas,  il  faut  le 
double  de  HGl. 

2**  Prendre  10  ce.  de  la  solution  de  la  base,  y  verser  d'un  coup 
HCl  en  dose  supérieure  à  2  équiv.  par  molécule,  ajouter  de  la  phta- 
léine et  verser  KOH  titrée  jusqu'à  apparition  de  la  couleur  rose. 
On  fait  ensuite  la  même  opération  en  se  servant,  comme  indicateur, 
du  méthylorange  rose  et  Ton  verse  KOH  jusqu'à  apparition  de  la 
teinte  jaune  clair.  Le  résultat  est  le  double  du  précédent. 

On  peut,  à  l'aide  de  ces  méthodes,  déterminer  non  seulement  le 
poids  d'une  diamine  renfermée  dans  une  dissolution,  mais  même 
celui  de  HGl  qui  pourrait  y  avoir  été  introduit  à  l'avance.  Il  suffit, 
on  effet,  de  connaître  le  titre  de  l'acide  et  celui  de  la  potasse  qu'on 
y  ajoute  et  les  limites  de  neutralisation  définies  par  la  phtaléine  et 
le  méthylorange.  La  différence  du  rôle  des  deux  colorants,  méthyl- 
orange qui  accuse  la  double  basicité  et  phtaléine  qui  accuse  une 
basicité  simple  des  diamines  envisagées,  tient  à  la  grandeur  dilTé- 
ronle  des  deux  chaleurs  de  neutralisation  qui  caractérisent  ces  deux 
basicités.  g.  anddé. 

Ethers  sulfureux  de  la  série  aromatique  ;  6E0R6ESC0  (Bulh 
de  la  Soc.  des  sciences  de  Bacharesty  1899,  n*  6,  p.  668).  —  Eo 
faisant  réagir  le  chlorure  de  l'acide  benzènesulfonique  sur  les  phé- 
nols à  la  temp.  ordinaire,  en  sol.  faiblement  alcahne,  Tauteur^a 
obtenu  les  éthers  sulfureux  suivants  : 

Eiher  orthocrésolphénvlsulfureux  GH3-G«H*-0-SO«C«H5, crisU 
dans  l'alcool,  fus.  à  89-id". 

EtherparaxylénolphénylsuUureux  ^||3>C«H»-0-S0«C«H«,  fus. 
à  5i-.>2% 
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ber  oriboxyléDoIphénylsultureuXy  fus.  à  72-80*,  crist.  dans 

K)l. 

Aer  carvacrolphénylsulfureux  qJJ^,>C«H3-0-S0*C«H»,  huile 

cuvant  être  distillée. 

ber  gayacolpbénylsulfureux  C®H*<^™^jp,gjj5,  fus.  à  51-52*. 

\ber  créosolpbénylsulfureux  CH5-C®H^<^oî?jpçu5,  liq.  hui- 

• 

\her    eugéDolphénylsultureax  C3H»-C«H»(OCH8)(OSO«C«H8), 

jaune  clair. 

ther  vaniinnepbénylsulfureuxCm^OGW)  (CHO)  (0-SO«C«H»), 

à  68-69*,  crist.  dans  l'alcool. 

iher  métbylsaUcylique  pbényisulfareax 

(C02CH3)C«H*(OS02G6H5),  fus.  à  41-42<». 

tber  pbénolpbtaléinedipbényldisulfureuXj  fus.  à  112-113*,  peu 

dans  Talcool. 

iher  salolpbénylsulfureuxj  fus.  à  80-82*. 

ther  pbéayisulfureux  de  Faldébyde  salicylique,  crist.  dans  Tal- 

,  fus.  à  55*. 

es  éthers  sont  insol.  dans  Teau  et  les  alcalis,  sol.  dans  Talcool 

il^,  es*,  peu  sol.  dans  le  benzène  et  Téther. 

e  chlorure  C^H^SO^CI  réagit  facilement  sur  les  nitrophénols  en 

ition  faiblement  alcaline;  avec  les  dinitrophénols,  la  réaction  est 

s  difficile,  elle  n'a  point  lieu  avec  les  trinitrophénols. 

Ziher  pbéDylsuIfureux  de  Fo^-nitrophénol^  fus.  à  75*;  du  meta- 

ropbénol^  fus.  à  72-73*;  du  paranitropbénol,  fus.  à  79-85*. 

^Aher  phényisulfureux  du  dinitrophénol  {AzO*)^Cm^OSO^Cm^y 

àl.  dans  Talcool,  f.  à  1 18*. 

Elber  dipbénylsulfureux  de  la  nitrorésorcine 

(  AzO»)2G«H2(OS02C«H5)2 , 
st.  dans  l'alcool,  fus.  à  146*. 

Ether  pbényhulïureux  rfMi3i7ro/2a/î/î/o/C^oH3<^^'j^jpg-jjj,  crist. 

nsTalcool  en  gros  cristaux  jaunes,  fus.  à  117°. 

Ethers  pbényisulfureux  de  l'acide  salicylique  Cl^^*<osO«r«H 

1.  à  128-130*,  sol.  dans  les  alcalis. 

Elher  tripbénylsulfureux  de  f  acide  galliquc 

51.  dans  C«H*0«,  fus.  à  200-208*,  sol.  dans  les  alcalis. 


5» 
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En  faisant  réagir  C®H*S0*C1  sur  le  p.-amidophénol  en  sol.  légm* 
ment  alcaline,  Tauteur  a  obtenu  un  corps  insol.  dans  les  alcalis,  fus. 

à  150-152*  et  qui  répond  à  la  formule  C«Ha<^^|g2J^y5    et  im 

OH 
second  composé  soluble  dans  les  alcalis  C®H*<Y  hsO«C*H»*  ^ 

à  125.127«. 

Avec  Tortho-amidophénol,  au  contraire,  le  dérivé  diphénylsulfii* 
reux  fut  seul  isolé. 

Le  chlorure  de  Tacide  benzènesulfonique  réagit  sur  le  diamido- 
phénol  en  solution  légèrement  alcaline.  Ûauteur  a  isolé  du  produit 
de  la  réaction  un  composé  soluble  dans  les  alcalis,  f.  à  142-i47S 
qu'il  considère  comme  étant  représenté  par  la  formule 

/AzHS02C«H5 
C6H3f-Az(S02G«H5)2 , 

et  une  substance  insoluble  dans  les  alcalis,  fus.  à  191^  et  corree» 
pond  à  la  constitution  suivante  : 

/Az(S02G«H«)2 
C6H4eAzH-S02G6H5. 
\0.S02C«H5 

Avec  le  ^amidonaphtol,  il  a  obtenu  uniquement  Vétberphényké' 
îureux  du  ^-amidonaphtol  C*^H«<Q^^*j,gy3,  fus.  à  Ii8-il9«,  in- 
sol. dans  les  alcalis. 

La  réaction  de  C^H^SO^Gl  sur  un  OH  phénolique  est  facilitée  par 
la  présence  dans  la  molécule,  au  voisinage  de  cet  OH,  de  radicaux 
positifs  tels  que  AzH^,  et  entravée,  au  contraire,  par  les  radicaux 
négatifs  tels  que  AzO*,  GO*H.  a.  valeur. 

Germination  de  la  graine  du  caroabier  ;  production  de  mwt 
nose  par  un  ferment  soluble;  Em.BOURQUELOTetH.HËRISSET 
(C.  R,,  t.  129,  p.  01  i  ;  16.10.99).  —  L'albumose  de  la  graine  de 
Caroubier,  traité  à  chaud  par  SO*H*  dilué,  fournit  du  mannose  etdtt 
galactose.  Fendant  la  germination  de  cette  graine,  Thydrate  de 
carbone  qui  constitue  la  i)resquo  totalité  des  matières  de  réserve 
de  Talbumose  corné  du  Caroubier  est-il  transformé  en  mannose  et 
galactose?  Les  auteurs  constatent  que,  pendant  la  germination  ily 
a  production  dans  Tembryon,  d'un  ferment  soluble  qu'ils  ont  isoléi 
agissant  sur  Talbumen  ('t  donnant  naissance  à  un  sucre.  L'albu- 
men de  250  grammes  do  graine  a  été  gonflé  dans  Teau,  additionoi 
d'eau  distillée  :  le  tout  a  rlé  porté  à  HO**  à  Tautoclave.  A  ce  mélange 
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Iroidi  et  maintenu  à  40^,  on  a  ajouté  10  grammes  de  poudre 
embryons  frais  germes,  desséchés  à  l*air.  On  a  saturé  de  chloro- 
rme  et  abandonné  l'expérience  à  elle-même  pendant  sept  semaines 
la  température  ordinaire.  Au  bout  de  ce  temps,  la  masse,  traitée 
ir  les  procédés  usuels,  a  fourni  à  Tanalyse  un  mélange  de  mannose 
de  galactose  dans  le  rapport  de  4  du  premier  à  1  du  second, 
ipport  sensiblement  le  même  que  celui  observé  dans  faction  de 

f)*H*.  G.  ANDRÉ. 

Sur  l'individualité  de  la  séminaae,  ferment  aoluble  aôcrôtô 
ar  les  graines  de  légumineuses  à  albumen  corné  pendant  la 
ermination ;  Emile BOURQUELOT  et  H  HÉRISSEY  (C.  H.,  1. 130, 
.3iû;5.2.1900). — Les  auteurs  concluent  de  leurs  expériences  que 
r>  graines  germées  de  Fonugrec  et  de  Luzerne  contiennent,  à 
"ôté  d'une  petite  quantité  de  diastase,  une  beaucoup  plus  grande 
>roporlion  d'un  ferment  particulier  dont  Taction  se  porte  sur  les 
lyiirates  de  carbone  des  albumens  cornés  des  légumineuses.  Ce 
arment  spécifique  existe  dans  beaucoup  de  semences  en  germi- 
Dation  ;  les  auteurs  proposent  de  l'appeler  séminase  puisque  les 
hydrates  de  carbone  qui  fournissent  du  mannose  par  hydrolyse 
^A\\  ^.ouvent  désignés  sous  le  nom  de  sémininv,  g.  andrk. 

Sur  la  constitution  de  la  matière  colorante  des  feuilles.  La 
chloroglobine  ;  T8VETT  (C.  /?.,  t.  129,  p.  617;  16.10.99).  — 
L*auteur  se  demande  si  la  chlorophylle  et  la  xanthophylle  se 
trouvent  dans  la  cellule  végétale  sous  forme  d'agrégats  micros- 
eopiques  juxtaposés  aux  agrégats  élémentaires  du  protoplasma,  ou 
à  l'état  de  solution  dans  une  matière  huileuse  ou  cireuse,  ou  bien  si 
ees  agrégats  sont  engagés  dans  des  combinaisons  complexes  faisant 
partie  de  certaines  molécules  albuminoïdes  protoplasmiques.  Pour 
iâoler  la  substance  complexe  présumée,  on  utilise  la  propriété 
liquéfiante  et  dissolvante  de  la  résorcine  aqueuse  à  Tégard  des  albu- 
minoïdes {(1.  H.,  t.  129,  p.  551).  On  isole  ainsi  une  matière  colo- 
ruote  la  chloroglobine^  non  liquide  par  elle-même  mais  seulement 
|»r  If  fait  de  la  résorcine.  Lavée  à  Teau  ou  à  la  glycérine,  cette 
matière  se  coagule  instantanément  sous  foriiio  de  grumeau  plus  ou 
moins  opaque.  Cette  réaction  fondamentale  a  été  constatée  chez  les 
»%ues,  mousses,  fougères,  gymnospermes,  mono  et  dicotylédones. 
--Celte  chloroglobine  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  solutions  sa- 
lines, elle  gonfle  dans  les  solutions  de  11K*F0*,  de  K^CO*^,  de  sali- 
cjrlatf  de  soude,  dans  les  solutions  diluées  de  résorcine,  de  pyroca- 
téchine, d'hydrate  de  chloral,  de  potasse;  dans  ce  dernier  cas,  avec 
ttlération.  La  chloroglobine  se  dissout  dans  Talcool  fort,  Téther, 
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C®H«,CS*,  CHGl*.  Comme  les  albuminoïdes,  elle  est  coagulée  pan 
certain  nombre  de  réactifs  et  condense,  comme  eux,  certain 
matières  colorantes. 

La  chloroglobine  participe  donc  de  la  constitution  physique  ai 
albuminoïdes.  o.  andré. 

Préparation  et  dosage  du  glycogéne  ;  Armand  GAUTIER  (C.  R 
t.  129,  p.  701  ;  6.11.99).  —  L*auteur  a  remarqué  que  si,  à  un  extra 
d'origine  végétale  ou  animale,  on  ajoute  de  l'acétate  mercurique,c 
excès  léger,  tout  en  maintenant  la  liqueur  neutre  par  K^CO*,  o 
précipite  la  presque  totalité  des  corps  azotés  et  Ton  retrouve  dai 
le  liquide  les  matières  ternaires,  non  précipitées  le  plus  ordinaire 
ment  dans  ces  conditions  :  d*où  une  méthode  de  préparation  et  d 
dosage  du  glycogéne.  —  On  divise  grossièrement  la  matière  bniU 
où  Ton  cherche  le  glycogéne  et  on  la  jette  dans  une  fois  et  demi 
son  poids  d*eau  bouillante.  On  la  broie  ensuite  finement  et  on  fa 
bouillir  avec  de  Teau  pendant  30  ou  40  minutes.  On  met  sur  un 
toile,  on  exprime,  on  épuise  par  Teau  (2  à  8  litres  pour  500  gr.  d 
matière).  On  évapore  à  moitié,  puis  le  dixième  environ  du  liquid 
est  trituré  avec  de  l'acétate  mercurique  neutre  mêlé  d'un  peu  d'ac< 
taie  de  potasse.  On  ajoute,  en  agitant,  le  magma  ainsi  obtenu  a 
reste  de  la  liqueur  (20  à  25  gr.  d'acétate  de  mercure  par  litre  d 
liquide).  On  abandonne  pendant  12  heures  le  liquide  à  lui-mém 
en  l'agitant  souvent;  on  le  filtre  ou  on  le  centrifuge.  Lepptéft 
lavé  avec  de  l'acétate  mercurique  à  1  0/0.  Le  liquide  filtré  est  aci 
dulé  par  C*H*0*  et  versé  dans  son  volume  d'alcool  à  85  centièmes 
On  lave  le  pplé  qui  se  forme,  avec  de  l'alcool  à  33®  centésimau 
acidulé  d'ac.  acétique  pour  dissoudre  un  peu  de  HgO  entraîné.  L 
glycogéne  brut  précipité  est  redissous  dans  l'eau,  la  solution  oé 
filtrée,  acidulée  par  G«H*0«  et  mêlée  de  2  0/00  de  NaCl.  On  fai 
bouillir  et  on  précipite  de  nouveau  par  l'alcool.  Dès  que  la  liqueu 
contient  36  0/0  d'alcool,  elle  ne  dissout  plus  de  glycogéne  en  pré 
sence  d'une  trace  de  sel.  Ou  lave  le  glycogéne  à  l'alcool  à  40  O/û 
puis  à  90  0/0,  enfin  h  l'alcool  mélangé  d'éther.  On  sèche  à  l'air  oi 
dans  le  vide.  Le  glycogéne  ainsi  obtenu  ne  doit  pas  brunir  pa 
H*S  ni  donner  d'ammoniaque  par  fusion  avec  KOH,  séché  à  110 
il  répond  à  la  formule  (G^H'^^O^^)".  Ce  procédé  de  préparation,  sui^ 
comme  il  vient  d'être  dit,  est  aussi  un  procédé  de  dosage;  ni  1 
ppté  mercurique,  ni  la  licjueur  alcoolique  ne  renferment  de  glyco 
gène.  —  L'auteur  trouve  que  1,000  grammes  de  foie  frais  renfer 
ment  20«',5  de  glycogéne  (foie  humain),  14  grammes  (foie  de  lapin' 
Le  glycogéne,  suivant  son  origine,  retient  des  doses  variables  d'ei 
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land  il  est  resté  12  heures  au  contact  de  Tair  séché  par  SO^H^ 
e  4.8  k  1.98  0/0.  Il  n'est  qu'en  apparence  soluble  dans  l'eau,  les 
très  de  papier  l'arrêtent  en  partie  et  l'alcool  le  précipite  de  ses 
seudo-solutions  dès  qu'il  atteint  36  0/0.  Chauffé  3  heures  à  lOO"* 
l'autoclave  avec  C*H*0*  à  5  0/0,  il  n'est  pas  hydrolyse.  Chaufl'é 
à  6  heures  à  115-120*,  en  solution  acidulée  par  un  acide  minéral  à 
à  6  0/0,  il  se  transforme  en  mélange  de  sucres  réducteurs.  97.8 
e  glycogène  de  foie  de  lapin  agissent  sur  la  liqueur  cupro-potas- 
ique,  après  hydrolyse,  comme  100  de  glucose  anhydre.  Ce  pouvoir 
éducteur  n'est  pas  le  même  pour  tous  les  glycogènes.  L'auteur  se 
ropose  de  montrer  que  les  substances  confondues  sous  le  nom  de 
ivcofjène  diffèrent  quand  on  les  extrait  d'organes  différents,  fait 
éjà  reconnu  en  partie,  mais  aussi  quand  on  les  retire  d'un  même 
»rgane  dans  les  diverses  espèces  animales.  g.  andhé. 

Toxalbamine  retirée  de  la  chair  d'anguille    de  riviôre; 
Qophe   BÉNECH  (C.  /?.,  t.  128,  p.  838  ;  27.3.99.;  —  Mosso,  en 
iJjws,  a  «iémontré  la  toxicité  du  sang  d'anguille.  L'auteur  cherche 
û  les  autres  tissus  de  l'anguille  ne  contiendraient  pas  également 
ijnelque  principe  toxique.  A  cet  effet,  il  broie  avec  soin  de  la  chair 
if anguille,  la  mélange  à  son  poids  d'eau,  la  soumet  à  l'action  de  la 
Dentrilugeuse,  puis  décante  et  filtre  le  liquide  clair  ainsi  obtenu.  Il 
prt^*ipite  ce  liquide  par  SO*(AzH*)*,  sépare  le  pptù  par  centrifugation 
et  soumet  ce  ppté,  repris  par  un  peu  d'eau,  à  la  dialyse.  On  obtient 
liors  un   liquide  clair  après  fîllration,  sensiblement  neutre;  ce 
liquide,  desséché  à  froid  dans  le  vide,  abandonne  une  poudre  blanc 
jiunàtre,  donnant  à  l'analyse  des  chiiTrcs  voisins  de  ceux  des  albu- 
mines. Celte  albumine  est  toxique;  elle  tue  un  lapin  en  six  heures 
•  raison de  2  centigr.  par  kilogr.  d*aiiiinal  ;  cette  toxicité  est  variable 
d'une  anguille  à  l'autre.  La  chaleur  modifie  beaucoup  cette  albu- 
mine :  à  20**,  sa  solution  devient  opalescente;  à  30°,  elle  louchit;  à 
&•,  «les  flocons  apparaissent;  à  45°,  elle  fournit  un  pp.  au  bout  de 
quelques  minutes;  à  55**  le  pp.  est  abondant.  Le  chaulïage  à 40°  lui 
lait  perdre  sa  toxicité.  En  injection   intra  veineuse,  cette  solution 
il'albuinine  retarde  la  coagulation  du  sang,  alors  que,  in  vitro^  cette 
ïiolulion  toxique  parait  favoriser  la  coagulation.  g.  andhé. 

lonvelle  méthode  d'examen  quantitatif  ou  qualitatif  des 
dbnmiiioides,  diaetases,  alcaloïdes,  leucomaïnes  ou  toxines, 
Utamment  ceux  des  urines;  Paul  CHIBERT  (C.  /?.,  t.  128, 
p.Wl;  IS.2.99).  —  Mode  d'emploi  particulier  du  réactif  iodo-io- 
toé  qu'il  convient  de  lire  dans  la  note  même  de  l'auteur. 

G.    AMDHÉ. 
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Sur  le  pouvoir  réducteur  des  tissus  :  le  sang;  Henri  HÉLIE 
C.  /?.,  t.  128,  p.  1043;  34.1.99).—  L*auteur,  utilisant  la  méthoc 
qu'il  a  récemment  décrite  et  avec  laquelle  il  a  étudié  le  pouvo 
réducteur  du  muscle  et  des  glandes  annexes  de  Tintestin,  expéi 
mente  avec  le  sang.  5  gr.  de  ce  liquide,  extrait  de  Tartère  ou  de 
veine  fémorales  du  chien,  sont  soumis  à  Tébullition  avec  de  Teff 
Le  ballon  dans  lequel  le  sang  était  recueilli  contenait  un  peu  ( 
NaF  pour  éviter  la  coagulation.  Après  flltration,  on  introduit 
bouillon  dans  un  excès  de  permanganate  (l'^.riO  KMnO  par  litre 
on  titre  Texcès  de  ce  sel  après  vingt-quatre  heures.  On  consta 
ainsi  que  les  sangs  veineux  et  artériel  sont  tous  les  deux  tn 
réducteurs;  le  sang  veineux  est,  dans  la  majorité  des  cas,  ph 
réducteur  que  le  sang  artériel.  Quand  les  produits  de  la  digestic 
arrivent  dans  le  sang,  le  pouvoir  réducteur  de  ce  liquide  en 
rapidement  ;  il  diminue  ensuite  lentement  à  mesure  qu'il  fournit  1 
nourriture  aux  autres  tissus.  Ce  pouvoir  réducteur  varie  sous  Tin 
fluence  de  plusieurs  causes  telles  que  :  répartition  variable  d( 
globules  sanguins,  variation  dans  la  quantité  du  plasma,  varifi 
tion  par  suite  d'élimination  de  substances  réductrices  de  désass 
milation.  g.  andrk. 

Sur  l'existence  dans  le  sang  des  animaux  d'une  substanc 
empêchant  l'action  de  la  présure  sur  le  lait;  A.  BRIOT  iC  R 
t.  128,  p.  1359;  29.5.99).  —  On  peut  empêcher  ou  retarder  consi 
dérablenient  la  coagulation  du  lait  si  on  introduit,  dans  un  mélang 
(le  ce  liquide  et  de  sérum  de  cheval,  de  la  présure.  Cette  actio 
n'est  due  ni  à  Talcalinité  ni  aux  sels  du  sérum  :  un  mélange,  e 
mêmes  proporlions,  de  lait  et  de  solution  physiologique  de  Na( 
à  7  0/0,  alcalinisé  par  NaOH,  au  même  titre  que  le  sérum,  se  co« 
gule  sous  rintluence  do  la  présure  avec  rapidité.  Le  sérum  du  cliev( 
renferme  donc  une  substance  capable  de  neutraliser  les  effets  d'un 
certaine  dose  do  prosure;  cotte  substance  est  une  diastase.Lo  san 
de  divers  animaux  se  conduit  d(^  même  avec  dos  intensités  variables 
tous  les  animaux  étudiés  ])ro(luisont  de  la  présure  en  quantit 
variable.  De  plus,  la  quantité  d'antiprésuro  augmente  progressive 
ment  dans  lo  saii}^:  des  animaux  qui  re(;oivont  des  injections  répélétî 
de  présure,  (îXHCtonient  connno  l'antitoxine  chez  les  animaux  e 
cours  d'inuminisiition.  o.  andré. 

Sur  la  maltodextrine  ;  H.  POTTEVIN  {Ann.  de  rinstUui  Pu 

feui\  t.  13,  p.  12H).  —  Hrowii  ot  Morris  ont  décrit  une  maltodei 
trino,  produit  d'une  saecharitlcation  arrêtée  à  son  début  et  soumif 
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le$  précipitations  fractionnées  par  l'alcool.  Ce  produit  constitué 
r  1  p.  de  maltose  et  2  p.  de  dextnne  environ  difTérerait  d'un 
^lange  de  maltose  et  de  dextrine  par  trois  caractères  principaux: 
D-fermentation  par  la  levure  de  bière  ;  non-dissociation  des  cons- 
lants  par  précipitations  par  Talcool  ;  transformation  totale  en 
dtose  par  la  diastase. 

M.  Poitevin  démontre  que  si  la  fermentation  ne  se  produit  pas 
ur  le  produit  appelé  maltodextrine,  cela  ne  prouve  pas  qu*il  y 
combinaison  chimique:  on  obtient  un  produit  non-fermentescible 
mélan^ant  du  maltose  et  une  dextrine  convenablement  choisie. 
Le  second  argument  que  Brown  et  Morris  énoncent  ainsi  :  la 
iltodextrine  se  dissout  et  se  précipite  en  bloc  par  Talcool  comme 
e  substance  homogène,  —  est  inexact  en  fait.  —  Le  troisième 
^ment  ne  prouve  rien  car  il  s*agit  là  de  composés  facilement 
laquables  par  la  diastase  et  transformables  plus  ou  moins  com- 
élément  en  sucre;  —  d'ailleurs  Brown  et  Morris  eux-mêmes 
rat  obtenu  qu'une  sacchariAcation  de  70  0/0. 
Il  n*y  a  point  de  maltodextrine  ;  ie  produit  désigné  sous  ce  nom 
4  un  mélange  de  maltose  et  de  dextrines  facilement  transfér- 
ables. ARTHUS. 

Sar  un  procédé  simple  d'obtention  de  cristaux  d'hômoglo- 
ine;  H.  ARTHUS  et  Ch.  ROUCHY  (C.  /?.  Soc.  de  BioL,  1899, 
.715).  — On  peut  obtenir  des  cristRux  d'hémoglobine  (réduite)  en 
artant  du  sang  de  cheval  abandonné  à  la  putréfaction  pendant  quel- 
ues  jours  à  la  température  ordinaire.  Les  globules,  séparés  du 
érum  par  décantation,  sont  traités  par  2  vol.  d'eau,  et  le  mélange  est 
dditionné  de  i/4  de  son  vol.  d'alcool  à  95  0/0.  Après  24  heures 
ans  une  enceinte  froide  (température  voisiiïc  de  0°),  on  trouve 
ians  ce  mélange  de  très  nombreuses  tablettes  cristallines  hexago- 
lales  de  3  mm.  de  diamètre,  se  détruisant  au  contact  de  l'air,  dont 
:ll*^>  absorbent  Toxygène  pour  donner  de  Toxy hémoglobine. 

AHTHUS. 

Sur  une  fibrine  cristallisée;  L.  MAILLARD  (C.  /?.,  t.  130, 
p.  192;  22.1.19004. — L'auteur  a  antérieurement  signalé  {C.  H., 
^mer  i8îl9),  au  sein  du  dépôt  spontanément  formé  dans  le  sérum 
;onser\'é  asepliquement  pendant  pluï^ieurs  années,  la  présence  d(î 
.Tanulalions  cristallines,  albumiiioïdes,  très  voisines  sinon  iden- 
iques  à  la  iibrine.  Ce  dépôt  cristallin  ayant  été  mis,  par  M.  Dzerz- 
l'owski,  sur  le  compte  du  palmitate  de  calcium,  l'auteur  a  repris 
es  expériences.  11  confirme,  par  l'examen  de  la  substance  au  mi- 
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croscope  polarisant  etparTétudede  ses  caractères  microchimique 
l'existence  d'une  fibrine  à  précipitation  lente  et  régulière  possédai 
la  structure  et  les  propriétés  physiques  caractéristiques  de  Tel 
cristallin.  o.  andré. 

Transformation  de  la  nitrobenzine  en  phônylamine  ou  an 
Une  par  un  ferment  réducteur  et  hydrogônant  de  l'organismi 
E.  ABELOUS  et  E.  GÉRARD  (C.  /?.,  t.  130,  p.  420;  iâ.2.1900).  • 
Les  auteurs  ont  montré  récemment  que,  dans  la  plupart  des  o; 
ganes  animaux,  existait  un  ferment  soluble  réduisant  les  nitrat 
en  nitrites,  et  dont  Faction  était  plus  intense,  en  présence  d'un  g 
inerte,  qu'en  présence  de  Tair.  Ce  nouveau  ferment  est  égaierae 
hydrogénant.  En  effet,  un  extrait  aqueux,  limpide  et  chloroforn 
de  rein  de  cheval  transforme,  vers  42<^,  la  nitrobenzine  en  anilin 
il  y  a  donc  désoxydation  et  hydrogénation.  La  même  expérienc 
exécutée  avec  un  liquide  chauffé  à  100®,  ne  donne  lieu  à  auci 
changement  de  la  nitrobenzine.  On  peut  expliquer  ainsi  la  forinati( 
des  bases  animales  dans  l'organisme  qui,  d'après  M.  A.  Gautier, 
produisent  dans  les  tissus,  à  l'abri  de  tout  germe  de  putréfaction 
pendant  la  vie  normale,  surtout  dans  les  cellules  qui  vivent  anaér 
biqueinent.  o.  andré. 

Recherches  sur  la  digestion  des  rôserves  dans  les  graini 
en  voie  de  germination  et  leur  assimilation  par  les  plantulet 
MAZË  [G,  /?.,  t.  130,  p.  424;  12.2.1900).  —  L'alcool  apparaît  dai 
les  graines  amylacées  comme  un  produit  physiologique  normal 
un  stade  nécessaire  de  la  digestion  des  hydrates  de  carbone,  ain 
que  l'auteur  l'a  précédemment  montré.  On  en  déduit,  et  l'expi 
rience  confirme  cette  déduction,  que  si  la  molécule  de  sucre  de 
être  scindée  en  alcool  et  CO*  avant  de  contribuer  à  la  nutrition  ( 
à  la  multiplication  des  cellules,  le  poids  de  plante  fabriquée,  to 
à  fait  au  début  de  la  germination  par  une  graine  amylacée,  repn 
sente  à  peu  près  la  moitié  de  la  perte  subie  par  les  cotylédons.  L 
graines  oléagineuses  ou  mixtes  (^huile  et  amidon)  se  comporta 
différemment.  Kn  effet,  elles  absorbent  beaucoup  plus  d'oxygèi 
qu'elles  ne  perdent  de  GO*,  les  matières  grasses  se  transforma 
ainsi  en  sucres.  L'auteur  montre  que  cette  oxydation  est  due  à 
présence  d'une  diastase  oxydante.  o.  AN'oné. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI   9   MARS   1900. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice-président. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Perraudin,  pharmacien,  70,  rue  Legcndre  ; 

M.  Benbch  (Elophe),  doctem*  en  médecine,  3i,  rue  Monge  ; 

M.  >L^RTiNB  (Camille),  licencié  ès-sciences,  7,  rue  de  rÉcluse. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  DussER  (Henri),  licencié  ès-sciences,  14,  rue  Malesherbes, 
i  Lyon  ; 

M.  GciLBAUD  (Gaston),  pharmacien  de  1"  classe,  à  Bressuire 
(Deux-Sèvres)  ; 

M.  le  professeur  Ivan  Kondakow,  39,  rue  de  Riga,  à  Juriefï 
(Russie;. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  CosTE,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  30,  rue  Monsieur- 
fe-Prince,  présenté  par  MM.  F^kchard  et  Simon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Laborde,  pharmacien  des  hôpitaux  de  Toulouse,  présenté 
fir  UM.  MouREU  et  Desgrez  ; 

M.  Voisix,  pharmacien  de  l'**  classe,  à  Noyons  (Oise),  présenté 
firUM.  Delépine  et  Fourneau. 

M.  Labbé  (H.),  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  0  mars. 

M.  Charabot  (E.),  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  9  mars. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

Le  Dictionnaire  de  chimie  industrielle,  (hî  P.  Guichard,  tome 
•'oisième,  fascicules  24  et  25  ; 
^Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie^  de  Fernbach. 
•oc.  caiif.,  3*  8BR.,  T.  XXIII,  1900«—  Hémoires.  \^ 
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MM.  Le  Chatelier  et  Boudouard  font  hommage  à  la  Soci^ 
d'un  livre  qu'ils  viennent  de  publier  dans  la  Bibliothèque  de 
Revue  générale  des  sciences,  intitulé  :  Mesure  des  températur 
élevées. 

M.  G.  Wyroubofp  fait  observer  à  propos  du  procès-verbal,  qu 
la  dernière  séance,  sur  la  proposition  de  M.  Lemoine,  la  Société 
volé  la  remise  du  vote  sur  le  crédit  demandé  de  3,000  francs 
renvoi  à  tous  les  membres  du  résumé  de  la  situation  financière  i 
la  Société.  11  regrette  que  le  procès-verbal  ne  signale  pas  c^  vc 
et  que  l'envoi  du  résumé  financier  n'ait  pas  été  communiqué  ava 
la  séance  d'aujourd'hui. 

M.  BÉHAL  répond  que  la  Société  a  simplement  voté  la  mise 
l'ordre  du  jour  de  la  dépense  que  le  conseil  proposait. 
Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  H.  Labbë,  répondant  à  l'observation  de  M.  Blanc  parue  i 
procès-verbal  de  la  dernière  séance,  signale  que  F.  Tiemann,  da 
deux  mémoires  consécutifs  {Ber.y  1899,  t.  29,  p.  968;  t.  30,  p.  : 
et  30)  n'a  jamais  obtenu  dans  V oxydation  directe  du  citronnelh 
trace  d^isopuléjone.  Dans  ce  dernier  mémoire,  deux  pages  pli 
loin,  F.  Tiemann  signale  au  contraire  la  formation  d'isopulégoi 
dans  Toxydation  du  citronnelloly  ce  qui  constitue  une  confirmati< 
par  analogie  des  résultats  obtenus  dans  l'oxydation  du  citronnellj 
oxy-sulfonate  de  sodium. 

M.  G.  Blanc,  en  réponse  à  Tafllrmation  de  M.  Labbé,  et  poi 
appuyer  la  remarque  qu'il  a  faite  dans  la  dernière  séance,  se  co 
tente  de  citer  le  texte  môme  auquel  il  a  fait  allusion  (^Tiemann 
Schmidt,  D.  cIi,  G.,  1897,  t.  30,  p.  38,  ligne  22)  :  «  Unter  d 
Einwirkung  saurcr  Agontien  condensirt  sich  citronellal  zu  Isopi 
legol,  welches  schnell  zu  Isopulegon  oxydirt  wird  »  (Sous  l'actit 
des  aj;ents  acides,  le  citronnellal  se  condense  en  isopulégol,  q 
s'oxyde  aussitôt  en  donnant  Tisopulégone). 

M.  Petit  expose  ia  situation  financière  et  dit  que  les  dettes  soi 
amorties  et  (jue  le  budget  prévisionnel  permet  de  prévoir  qu'ui 
somme  d'environ  i,000  francs  sera  libre. 

M.  Le  Chatelikh  (H.),  tout  en  étant  partisan  d'une  réceptic 
donnée  par  la  Société  ohimiquo  aux  savants  éti*angers,  désirer» 
avant  d'en  voter  le   principe  en   voir  discuter  l'organisation* 
craint,  dans   les  conditions  actuelles,  que  l'on  ne  marche  à  fl 
échec  complet. 
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f.  Engbl  fait  remarquer  à  M.  Le  Ghatelier  que  l'organisation  de 
*éception  des  étrangers  rentre  dans  les  attributions  du  conseil. 
oet  aux  voix  le  vote  de  8,000  francs.  Le  crédit  est  voté  à  l'una- 
lité  moins  trois  voix. 

I.  Bla?ic  s*est  proposé  de  démontrer  directement  la  formule  de 
ide  îsolauronique  C*H**0*.  Pour  cela,  il  a  étudié  l'action  des 
ers  oxydants  sur  Tacide  dihydroisolauronique.  L'acide  nitrique 
ndu  fournit  presque  quantitativement  Tacide  ax-diméthylgluta- 

CO*H-C-GH«-GH«.C0«H 
ae  y\  f.  à  85«  dont  l'anilide  f.  à  148«. 

GH3    CH» 

/oxydation  pai'  rhypobromite  de  soude  très  étendu  conduit  à  un 

ultat  beaucoup  plus  intéressant.  On  obtient  un  acide  G*H**0®, 

i  167-168**  avec  décomposition  et  dégagement  d'acide  carbo- 

ue  ;  il  se  forme  alors  un  nouvel  acide  G^H**0*,  f.  à  87**,  qui  est 

GO«H-G-GH«.GH«-GH«-GO«H 
ntique  à  l'acide  owt-diméthyladipique         /\ 

GH3    CH3 

)n  déduit  de  là,  sans  difficulté  ni  ambiguïté,  la  constitution  de 
ride  dihydroisolauronique  et,  par  suite,  celle  de  l'acide  isolauro- 
pie  lui-même.  Le  schéma  ainsi  obtenu  : 

GH3    GH3 

Y 

CH2l^CH 

G 

I 
C02H 

t  identique  avec  celui  que  M.  Blanc  avait  en  partie  démontré 
uis>on  dernier  mémoire  {BulL,  t.  21,  p.  830). 

M.  Simon  présente  un  appareil  de  M.  Job  pour  la  mesure  des 
Diurnes  gazeux  par  une  lecture  de  pression  h  volume  constant, 

M.  Tanret  dépose  une  note  en  réponse  à  la  note  de  M.  Ponsot. 

M.  PoxsoT  fait  au  tableau  le  calcul  relatif  à  un  des  nombres 
îoalestés  ;  il  trouve  un  nombre  voisin  de  celui  de  M.  Tanret  ;  il  ne 
^explique  pas  cette  erreur;  il  dit  qu'elle  n'atteint  pas  les  con- 
teioQs  qu'il  avait  énoncées  relativement  à  l'abaissement  molécu- 
laire limite. 
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M.  DELANGEaobtenuIapropylpyrocatéchine  par  deux  méthodes: 

1*»  En  partant  de  l'eugénol  dont  on  fait  d*abord  l'éther  méthy- 
Hque  ;  on  hydrogène  cet  éther  méthylique  et  Ton  déméthyle  k 
propylvératrol  ainsi  formé  ; 

2**  Au  moyen  du  safrol  qui,  par  réduction,  donne  la  propylmélha- 
nalpyrocatéchine,  composé  que  l'on  traite  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  il  se  fait  un  dérivé  dichloré  instable  que  l'on  décom- 
pose par  Teau  et  qui  donne  un  phénol  identique  à  celui  formé  dan 
le  cas  de  Teugénol. 

La  propylpyrocatéchine  fond  à  60®. 

M.  Tabbé  Hamonet  expose  à  la  Société  les  résultats  de  Hj 
recherches  sur  Télectrolyse  des  oxyacides,  résultats  déjà  résumé 
dans  un  pli  cacheté  déposé  le  27  juin  1899. 

Après  avoir  fait  remarquer  que  le  doublement  des  radicaui 
hydrocarbonés  est  d'autant  plus  facile  que  le  poids  moléculaire  d| 
Tacide  élcctrolysé  est  plus  considérable,  il  décrit  les  produits  qui 
a  obtenus  en  électrolysant  les  sels  de  potassium  des  oxyacidai 
éthérifiés,  tels  que  Tamylgiycolate  et  Tamyl-p-oxypropionate  di 
potassium. 

Ces  sels  donnent,  outre  des  composés  aldéhydiques,  q| 
seront  étudiés  bientôt,  le  premier,  la  diamyline  du  glycol  A 
Wurtz,  bouiUant  à  206-207®,  le  deuxième,  la  diamyline  du  butanô' 
diol-1 .  i  bouillant  à  1 40-1  ii®  sous  la  pression  de  15  mm. 

Celte  dernière,  traitée  par  HBr  ou  HI,  fournit  un  bibromure  ou  ui 
biiodurc  qui  sont  bien  en  1.1,  comme  on  s'en  est  assuré  par  Toxf 
dation  qui  les  transforme  en  acide  succinique. 

Ce  bibromure  et  ce  biiodure,  par  réaction  sur  le  sodium,  lezim 
ou  le  mercure,  donnent  du  butène-2.3  et  un  gaz  non  absorbabta 
par  le  brome  (|ui  paraît  être  du  tétraméthylène,  mais  on  ne  Ta  pii 
obtenu  on  quantité  suflisante  et  assez  pur  pour  pouvoir  se  proflOfr 
cer  d'untî  manière  délinitivc. 

M.  Hamonet  fait  remarquer  que  Télectrolyse  des  oxyacidei 
éthérifiés  fournira  une  très  bonne  méthode  de  préparation  d»- 
nombreux  glycols  ou  de  leurs  dérivés  inconnus  jusqu'ici. 
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46.  —  Etade  sur  l'égoattement  pour  une  méthode  de  dôter- 
mination  des  poids  moléculaires  ;  par  M.  6.  ROSSET. 

Jo  sait  depuis  longtemps  que  la  dissolution  d'un  sel  dans  un 
uide  modifle  d'une  manière  notable  la  valeur  de  sa  tension  su- 
rficielle.  Des  expériences  anciennes  (Buliginski,  Ann.  Poggen- 
rf^  t.  134;  Valson,  Ann.  Chim.  Pbys,,  3«  série,  t.  20,  etc.) 
lient  montré  que  la  variation  de  la  tension  superficielle  était 
>portionnelle  au  poids  de  substance  dissoute,  et  que  la  nature 
sel  semblait  sans  influence.  Mais,  dans  ces  expériences,  on  me- 
raît  les  hauteurs  auxquelles  s'élevait  la  dissolution  saline  dans 
tube  capillaire,  et  l'on  conçoit  ainsi  que  ces  mesures  ne  pou 
lent  atteindre  une  grande  précision.  Tout  récemment,  M.  Sentis 
marnai  de  Physique^  1897,  p.  183),  en  étudiant  une  goutte  sus 
ndue  à  l'extrémité  d'un  tube  capillaire,  a  reconnu  que  c  la  subs- 
ution  de  n  molécules  de  sel  à  n  molécules  d'eau  produit  une 
gmentation  de  tension  sensiblement  proportionnelle  à  /i  »  — 
OQtrant  ainsi  l'influence  de  la  nature  du  sel,  et  par  suite  de  son 
ûds  moléculaire,  dans  la  variation  de  la  tension  superficielle, 
ais  cette  étude  de  gouttes  suspendues  est  très  délicate. 
J'ai  pensé  à  reprendre  la  méthode  d'égouttcment  de  M.  Duclaux 
Hir  étudier  ces  variations  de  tension  superficielle.  Les  variations 
rcidentelles  sont  nombreuses  dans  tous  les  phénomènes  si  sen- 
bles  de  tension  capillaire,  par  suite  aussi  dans  la  formation  des 
ouïtes;  elles  peuvent  égaler  la  variation  réellement  due  à  la 
loditication  voulue  des  conditions  initiales,  et  l'erreur,  sur  le 
ibénomène  une  seule  fois  produit  et  observé,  peut  être  ainsi  de 
ttème  ordre  que  la  variation  obtenue.  Tandis  que^  par  la  répétition 
lu  phénomène,  ces  variations  accidentelles  disparaissent  dans  le 
Dou  de  l'expérience,  et  la  variation  réellement  produite  s'accuse 
^  plus  en  plus  nettement,  à  mesure  que  croît  le  nombre  de 
poulies  observées.  En  même  temps,  cette  méthode  a  l'avantage 
k  n'exiger  que  l'appareil  courant  le  plus  sensible  du  laboratoire, 
^  balance.  Elle  est  très  simple,  très  rapide,  et  par  suite  toute 
!  ■«liquée  pour  la  détermination  des  poids  moléculaires.  On  pèse 
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100  gouttes,  puis  des  volumes  égaux  de  dissolutions  salines,  pour 
comparer  entre  eux  les  nombres  de  gouttes. 

Pour  éviter  les  principales  causes  d'erreur,  les  précautions  sui- 
vantes étaient  prises  :  Tégouttement  produit  sous  pression  cons- 
tante, à  l'aide  d'un  vase^deMariotte,  se  faisait  par  un  tube  capillaire 
plané  à  la  meule  et  rodé.  Un  manchon  de  verre  entourait  le  tube 
d'égouttement  et  lui  était  attaché  par  un  bouchon  de  caoutchouc 
portant  un  thermomètre.  A  l'intérieur  du  manchon  était  enroulé  du 
papier  buvard  humecté  avec  la  dissolution  pour  saturer  de  vapeur 
d'eau  l'atmosphère  autour  du  tube  d'égouttement.  Le  liquide 
employé  avait  été  auparavant  saturé  d'air  par  un  long  barbotage  à 
la  trompe.  On  pesait  en  fioles  tarées  et  bouchées,  pour  éviter 
toute  évaporation. 

On  pouvait  craindre  que  le  vase  de  Mariette  ne  donnât  pas  une 
pression  suflisamment  constante,  par  suite  de  l'introduction  dt; 
bulles  d'air  successives  au  lieu  d'un  filet  continu.  Il  n'en  est  rien. 
Voici,  en  eCfet,  la  précision  obtenue  dans  ces  conditions  : 

100  gouttes  d'eau  aérée,  recueillies  à  diCférents  moments  de 
régouttement,  ont  pesé  :  8^',5385;  8^,5380;  8«^  5385. 

Je  me  suis  servi  de  cette  méthode,  pour  étudier  l'influence  de  h 
concentration  et  de  la  pression  sur  l'égouttement,  en  vue  de  sot 
application  à  la  détermination  des  poids  moléculaires. 

J'ai  su  depuis  que  M.  Linebarger  (Bulletin  de  F  American  ch^ 
mical  Society,  mai  1899),  avait  également  étudié  les  tensions  su- 
perficielles par  une  méthode  de  gouttes;  il  a  trouvé  que  la  tensioi 
superficielle  varie  suivant  une  courbe  légèrement  convexe  en  fonc- 
tion de  la  concentration  ;  et  il  a  reconnu  l'influence  de  la  nature  dt 
sel  dissous. 

I.  —  Influence  do  la  concentration, 

2/ 
La  constante  capillaire  a*  =:  — ■  varie  proportionnellement  à  It 

r     f 

concentration.  On  peut  donc  écrire  :  -:.  =  -; — kx,  et  comme  les 

Œ      d 

nombres  de  gouttes  d'un  même  volume  de  liquides  sont  inversemeol 

/'  1       1 

proportionnels  aux  grandeurs  —,  on  en  déduit  :  —,  = Kx  ou 

a'  n'      n 

n'  —  n 


-:=  kXf  é(iuation  d'une  hyperbole  équilatère.  Sans  passer  par 
les  tensions  superficielles,  on  aurait:  n'  =^n-\-BX'^Cx^-\'  .>• 


Z2' 


il' — D 


et,  au  début,  où  la  dissolution  est  très  étendue  : =kx.  C'eft' 

D 
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iroile  tangente  à  Thyperbole,  car  le  coefficient  de  x  est  le 

?  dans  les  deux  équations  qui  interprètent  le  même  pbéno- 

\  au  début,  où  n'  =  n.  On  trouve,  en  effet,  pour  coefficients 

,  .        rfn'          kn^         dn'      kn  .  ,        .  ,         * 

aires  —  =    ,     et  —  ==  —,  quantités  qui  sont  les  mêmes 

•  .  Ainsi,  la  variation  du  nombre  de  gouttes,  en  fonction 

i  concentration,  est  suffisamment  bien  représentée  par  une 
'he  d*hyperboie  équilatère,  en  pratique  jusqu'à  la  concentration 
t  0/0  environ.  C'est  ce  que  vérifie  Texpérience. 

ExpéritiDces  avec  une  dissolution  de  NaCl. 


'    "  -1 

Kx.  D'où  s 

n'-         " 

— ^1 

Il 

1  —  Kiïx 

I\— 0,0000015. 
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Dn 

Nombre  de  ^outtei» 
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d' 

n-  1 

n  —  n 

«'-» 

aux  100  ce. 

II 

m 

X 

«'X   • 
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Calrul. 

EifiérieDce. 
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1 

Tempéra  tur 

e  :  2:}«. 

1 

1» 

j» 
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0,000837 
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; 

5,0 
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liOO 
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0,0008:^^ 
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li06 
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0,000828 

0.3 
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0,0<J08il 

0,000824 

1 

O.il 

0,0049 

lil9 
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0,000820 

0,<KN)819 

G,i 

o,ocr}i 

MUCi 
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0,000815 

0,(J00813 

0,006:^ 

li3:i 

1233 

0,000811 

0,0U)8I0 

♦M 

0,0040 

12:% 

1239 

0.000807 

0,0:0806 

l),H 

0,005i 

lïiO 

1247 

0,0008»)! 

0,000601 

■ 

0,6 

0,005i 

li54 

1254 

0,0<)07t)7 

0,<X)0797 

1 

6.9 

0,0054 

1264 

1261 

o,<joo7yi 

0,(JIX»792 

Temp'halurc  :  ai». 

9 

9 

1201        1  K«=0,«)5l 
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0,0030 
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0,<J<J0811 

0,000611 

6,9 

(»,0054 

1270 

1270 

0,<J00788 

0,000788 

7.1 

0,0054 

13(« 

1307 

0,(KX)764 

0,000765 

T,i 

0,0054 

1315 

1346 

0,«M)07i3 

0,000743 

6,9 

0,0050 

1373 

1.^S8 

0,00t>728 

0,000720 

6J 

0,0047 

1100 

1552 

0,000714 

0,006698 

//  —  Il 

a  voit,  en  effet,  que croit  ré<^ulièreineiit,  ce  qui  montre 

1  que  la  variation  de  //  n'a  pas  lieu  suivant  une  droite,  car 
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I 


— -^ —  =  k  représente  une  sécante  passant  par  < et  les  dif-  f 

férents  points  déterminés  de  la  courbe,  et  cette  sécante  s'élè?e  \ 

d'une  manière  continue  jusqu'à  20  0/0  de  concentration  environ, 

après  quoi  elle  s'abaisse  :  elle  peut  donc  être  considérée,  ven-i 

20  0/0,  comme  une  tangente  extrême  menée  par  l'origine.  A  plutî 

forte  concentration,  la  viscosité  interviendrait  assez  pour  modifteri 

le  phénomène  :  en  effet,  une  force  nouvelle  d'adhérence  pei 

à  la  goutte  de  grossir  plus  qu'elle  ne  le  ferait  soutenue  par  la 

sion  superficielle  seule;  le  nombre  de  gouttes  croit  donc  moii 

vite  maintenant  ;  c'est  ce  que  traduit  le  changement  d'allure  deit] 

courbe.  Bien  que  cette  courbe  ait  une  nature  nettement  hyperbo*] 

lique,  on  voit  qu'on  peut  pratiquement  admettre  la  loi  de  pro] 

tionnalité  jusqu'à  20  ou  25  0/0  de  concentration.  On  voit  égalemei 

2;' 
que  la  constante  capillaire  «'*  =  —  diminue  avec  la  concentrati( 

et  qu'elle  varie  linéairement,  ce  qui  confirme  la  loi  hyperboliqi 
précédente. 

A  titre  de  renseignements,  voici  quelques  nombres  sur  les  trèaj 
fortes  concentrations  : 


CaCl2.  —  Température  :  Sa*. 


Gouttes 
àoi  100  ce. 

50  0/0 1668 

55 1683 

60 1698 


65  0/0 
70  ... . 
75  ... . 


Goattes 
aox  100  ce 

1733 

1758 

1787 


II.  —  Influence  de  la  pression. 

La  pression  a  une  influence  très  sensible,  dont  l'importance  6d 
manifeste  dans  les  expériences  suivantes  : 

1®  Une  pipette  de  25  ce.  à  extrémité  effilée  débouchant  au  sein  de 
la  goutte  en  formation,  se  vidant  :  100  gouttes  ont  pesé  à  mesura 
que  la  pression  diminuait; 


ur 

1,012 
1,055 


1,0-25 
1,059 


1,031 
1,070 


1,043 
1,095 


2^  Un  vase  de  Mariette  couché,  avec  tube  à  air  recourbé,  pour 
obtenir  de  faibles  pressions  ; 

Pressions  d'environ  (en  eau). . .         l'"'  2*^  3®"  4*" 

Poids  de  100  gouttes 8»% 085      S«%  189      8*^,260      Sf, 
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Vase  de  Ifariottc;  un  bain  d'eau  en  empêchait  les  variations 
;mpérature. 


ExpcrioDcca  a 
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S.ÎM 

8,3»1 
8.393 

8.M3 

8.439 

B.en 

S.i&l 

s.m 

S.UI 

îl- 

s.w; 

8.*K 

8,316 
B.iU 

H.IM 

B8IS 
5880 

»W 

neu 

5«0 
5Î65 

ssœ 

S133 

smi 

5£0 
5135 
5180 

M 10 

iseo 

4860 
41(0 

4800 
481U 
46*t 

lïir 

SI) 

86 
80 

sr. 

8,!»i 

8.518 
8,365 

u.sm 

8,514 
8,4.'ïl 

8,sc; 
s,*» 

»,103 

G8t0 

en;» 

8880 
68W 

liliUO 

ma 

KittI 
6580 

naou 

151" 

101 

83 

53 

Î,BB8 
Ï.1B1 

ï.nai 

Ï.95* 

*.T:15 

ï,5lt 

75S0 

7070 

71*» 
7(63 

«lao 

JQM,  la  durée  de  l'égoutlcment  décroit  lorsque  la  pression  croit^ 
i  Ion  fait  le  produit  de  la  durée  de  rApouttement  de  100  gouttes 
la  pression  correspondante,  on  trouve  une  quantité  sensible- 
il  constante  (le  temps  n'a  pas  été  di:terminé  avec  précisionj.  La 
êe  de  l'égouttement,  en  fonction  de  ta  pression,  varie  donc 
'Ut  une  loi  hyperbolique. 

.-e  poids  des  gouttes,  au  contraire,  croit  et  passe  par  un  masi- 
n  pour  une  certaine  pression  variable  avec  le  tuLie  employé. 
iim  le  cas  de  la  pipette,  la  pression  im-mc  tinale  c»t  encore 
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assez  grande  :  il  y  a  donc  concordance  entre  ces  expériences.  Cette 
variation  est  très  notable  ;  elle  atteint  4  0/0  environ,  entre  les 
limites  de  pressions  courantes. 

Dans  l'emploi  de  la  pipette,  pour  ^comparer  diverses  solutions, 
la  pression  repasse  toujours  par  les  mômes  valeurs  ;  c'est  pourquoi 
les  résultats  peuvent  être  pratiquement  comparables.  Mais  on  voîl 
par  là  qu'il  serait  bon  de  songer  à  cette  influence  dans  des  expé- 
riences de  précision,  et,  par  exemple,  pour  une  étude  sur  les  poià 
moléculaires,  il  serait  nécessaire  d'opérer  sous  une  pression  cons- 
tante (à  supposer  que  cette  fonction  de  la  pression  soit,  sinoi 
indépendante  de  la  nature  du  sel  dissous,  du  moins  d*une  influence 
secondaire,  ce  qui  est  probable),  et  à  des  concentrations  compriseï 
entre  10  et  20  0/0,  pour  avoir  des  variations  assez  sensibles,  ei 
cependant  encore  pratiquement  proportionnelles. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Le  Chatelier,  au  Collège  de  France.) 

N""  47.  —  Sur  un  procôdô  de  préparation  des  arsôniures,  du 
antimoniures  alcalins  et  de  quelques  alliages  des  métau 
alcalins;  par  H.  PaulLEBEAU. 

Les  arséniures  alcalins,  préparés  par  union  directe  du  méti 
avec  l'arsenic,  renferment  toujours  un  excès  de  métal  ou  d'arsenk 
en  dissolution.  Les  produits  fondus  ainsi  obtenus  présentent  uM 
composition  variable  i)our  chaque  expérience,  alors  mémo  queToï 
a  mélangé  les  deux  corps  simples  dans  le  rapport  correspondan 
aux  formules  assignées  à  ces  composés  par  Gay-Lussac  et  Thénard 
Nous  pensons  (|ue  cette  difficulté  d'obtenir  un  arséniure  défini  ei 
due  au  dégagement  notable  de  chaleur  produitpar  la  combinaison 
dégagement  qui  entraine  la  volatilisation  d'une  partie  notable  (h 
l'arsenic  ou  du  métal,  avant  que  la  réaction  ne  soit  complète.  L'hy- 
drogène arsénié,  réagissant  à  chaud  sur  un  métal  alcalin,  ne  donw 
pas  de  meilleurs  résultats  :  en  elTet,  la  facile  décomposition  dett 
gaz  en  hydrogène  et  arsenic  sous  Faction  de  la  chaleur  nota 
ramène  au  cas  précédent. 

Nous  avons  tout  d'abord  essayé  de  préparer  des  arséniurai 
définis,  en  faisant  agir  l'hydrogène  arsénié  liquéfié  sur  les  métaui 
alcalins.  A  cet  elïet,  nous  disposions  dans  un  tube  de  verre  fermé! 
une  extrémité,  d'un  diamètre  intérieur  de  8  mm.,  un  poids  déle^ 
miné  de  métal;  ce  tidjt^,  traversé  par  un  courant  d'hydrogèiH 
arsénié,  était  tMisuite  refroidi  à  —  80®,  de  façon  à  liquéfier  in*^ 
quantité  de  gaz  sufiisanle  pour  obtenir  une  transformation  c(Kft' 
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pièce  du  métal.   Le  tube  était  finalement  scellé  et  abandonné  à 
la  température  ordinaire. 

Le  potassium,  le  sodium  et  le  lithium  ne  se  dissolvent  point 
lans  l'hydrogène  arsénié  liquéfié,  ni  à  —  80*  à  la  pression  alnios- 
Aérique,  ni  à  la  température  ordinaire  en  tube  scellé  ;  il  ne  se 
produit  donc  pas,  dans  ces  conditions,  de  métaux  arséniums  compa- 
mbles  aux  métaux  ammoniums.  Les  métaux  alcalins  sont  cepen- 
iant  attaqués;  ils  se  recouvrent  d'une  couche  brune  et  augmentent 
le  volume,  mais  la  transformation  est  très  lente.  Après  huit  jours, 
es  tubes  ont  été  refroidis  puis  ouverts;  il  s'est  tout  d'abord  dégagé 
ine  quantité  notable  d'hydrogène,  et  nous  avons  laissé  ensuite 
fvaporer  la  couche  incolore  d'hydrogène  arsénié.  Le  produit  brun 
bncé  restant  dans  le  tube  est  un  arséniure  amorphe  impur,  il 
•enferme  toujours  un  excès  d'arsenic  et  retient  un  peu  d'hydrogène 
irsénié. 

M.  Hugot  (  1)  a  réussi  à  préparer  les  corps  AzNa'^jAzK*  et  Az*K*  en 
itisant  réagir  l'arsenic  sur  le  sodammonium  et  le  potassammonium 
et  en  dissociant  ensuite  sous  l'action  du  vide  à  300",  le  composé 
immoniacal  formé  dans  celte  action.  Les  produits  ainsi  préparés 
sont  amorphes  et  renferment,  d'après  M.  Hugot,  un  peu  d'amidure 
alcalin.  Nous  avons  substitué  à  l'arsenic  l'hydrogène  arsénié,  mais 
les  résultats  obtenus  n'ont  pas  été  meilleurs.  L'hydrogène  arsénié, 
traversant  bulle  à  bulle  une  dissolution  de  l'un  des  métaux  ammo- 
niums dans  un  excès  dp  gaz  ammoniac  liquéfié,  produit  rapidement 
me  décoloration  presque  complète  ;  on  obtient  un  liquide  limpide 
jaune  pâle  qui  abandonne  au  fur  et  à  mesure  de  son  évaporation 
an  composé  d'un  beau  rouge  identique  aux  composés  décrits  par 
M.  Hugot  et  formé  d'une  combinaison  d'arséniure  alcidin  et  d'am- 
moniaque. Par  la  décomposition  sous  l'action  de  la  chaleur  et  du 
▼ide,  on  obtient  un  arséniure  amorphe  impur. 

La  préparation  du  calcium  cristallisé  de  M.  Moissan  (2)  a  montré 
que  le  sodium  fondu  pouvait  dissoudre  facilement  ce  métal  et 
fabandonner  par  refroidissement  sous  la  formt;  crislallirie;  nous 
avons  recherché  si  ce  pouvoir  dissolvant  du  sodium  existait  égale- 
ment pour  les  corps  composés,  notamment  pour  It^s  arséniures. 
Sw  premiers  essais  nous  ont  coirvaincu  que  cotte  réaction  pouvait 
;  fournir  un  moyen  pratique  de  préparation  des  combinaisons  des 
niftlaux  alcalins  avec  l'arsenic,  raiilimoine,  le  bismuth,  l'étain  et 

\h  C  IluGOT,  Action  du  sodammonium  sur  Tarscnic  (C.  li.,  t.  127,  p.  r>53i  ; 
^^^  du  potassammonium  sur  r.irs^'nic    C  It.^  t.  129,  p.  ODj  . 
\2:  H.  Mo:8SAN,  Préparation  du  calcium  cristalli.s«j  (C  li.,  t.  126,  p.  1733]. 
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la  plupart  des  métaux.  L'élimination  du  métal  alcalin  qui  sert  de 
dissolvant  n'était  cependant  pas  toujours  très  facile;  un  très  ^raal 
nombre  de  ces  composés  sont,  en  eiTet,  détruits  par  ralcool  absota. 
Nous  avons  dû  recourir  à  l'emploi  du  gaz  ammoniac  liquéfié  qui  j 
nous  permettait  d'enlever  à  froid,  et  d'une  façon  complète,  rexoèi  J 
de  métal  alcalin  sous  forme  de  métal  ammonium. 

Nous  décrirons  comme  exemple  la  préparation  de  Tarséniure  de  ; 
sodium  de  formule  AzNa^.  '■ 

L'ai*séniure  est  préparé  en  présence  d'un  excès  de  sodium  qui  > 
doit  servir  de  dissolvant.  On  introduit  dans  un  creuset  de  fer  k  ' 
couvercle  vissé  un  mélange  d'arsenic  pur  et  de  sodium  dans  te. 
proportions  suivantes  :  arsenic  75  p.,  sodium  100  p.  \ 

On  chauffe  le  creuset  au  rouge  dans  un  petit  fourneau  à  charbon^ 
de  bois,  puis  on  laisse  refroidir  lentement.  Après  refroidissemeit 
complet,  on  dévisse  le  couvercle  et  l'on  extrait,  aussi  rapidemeÉl 
que  possible,  le  contenu  du  creuset,  qui  a  la  consistance  du  sodiuou 
On  le  conserve  ensuite  dans  des  flacons  bien  secs  remplis  d'azote. 

Pour  procéder  à  l'épuisement  par  le  gaz  ammoniac,  nous  avooÉ 
utilisé  un  appareil  très  simple,  ne  différant  du  digesteur  Dupré  qoa 
par  le  rapport  de  ses  dimensions.  Le  tube  central  à  siphon  ds^ 
digesteur  Dupré  a  une  longueur  double  du  manchon  extérieur.  Geï 
dernier  est  assez  large  pour  recevoir  une  quantité  suffisante  d*ifli4 
mélange  réfrigérant  d'acétone  et  d'anhydride  carbonique  et  refroidit 
à  —  80**,  la  moitié  du  tube  central.  C'est  dans  cette  partie  que  l'ot  " 
introduit,  à  l'abri  de  l'air  et  de  l'humidité,  le  mélange  d'arséniure 
de  sodium  et  de  sodium  préparé  précédemment.  La  portion  sup^ 
rieure  du  cylindre  central  porte  un  bouchon  de  caoutchouc  traversé 
par  un  tube  de  verre  mis  en  communication  avec  un  appareil  à 
gaz  ammoniac  parfaitement  desséché.  A  la  partie  inférieure  se 
trouve  soudé  le  tube  de  verre  formant  siphon  et  qui,  dans  ce  cas, 
n'atteint  que  le   tiers  de   la  hauteur  du  tube.  L'extrémité  de  ce 
siphon  débouche  dans  un  matras  refroidi  dans  lequel  on  recueille 
la  solution  do  sodammonium. 

On  commence  par  faire  passer  dans  tout  l'appareil  le  courant  de 
gaz  ammoniac  et  lorsque  toute  trace  d'air  est  expulsée,  on  refroidit 
le  (ligesteur  et  le  matras  récipienit.  Le  sodium  se  dissout  etlabelto 
solution  bleue  du  métal  ammonium  s'écoule  lentement.  On  arrél» 
la  liquéfaction  dès  que  le  liquide  passe  incolore.  On  interrompi 
alors  la  communication  avec  l'apjjareil  producteurdu  gaz  ammoniac 
et  on  laisse  le  tube  renfermant  Tarséniure  reprendre  la  température 
ordinaire,  puis  on  substitue  au  courant  d'ammoniac  un  couriBl 
d'azote  pur  et  sec. 
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Lorsque  ce  dernier  gaz  n*agit  plus  sur  le  tournesol  rouge,  on 
èouehe  Fappareil  et  l'on  fait  tomber  le  produit  cristallisé  qui  s*y 
)uve  dans  un  tube  à  essai  que  Ton  scelle  à  la  lampe.  Nous  avons 
1  employer  Fazote  pour  éliminer  les  dernières  traces  de  gaz 
omoniac  de  préférence  à  Thydrogène  qui  rendait  le  produit  pyro- 
lorique. 

L*arséniure  de  sodium  obtenu  se  présente  en  petits  cristaux 
)irs  brillants  répondant  à  la  formule  AzNa^.  Nous  avons  préparé 
î  la  même  façon  SbNa*,  BiNa*  et  SnNa*.  Ce  procédé  s'applique 
ralement  à  la  préparation  des  composés  correspondants  du  potas- 
um  et  du  liUiram.  Nous  avons  pu,  en  outre,  isoler  d'autres 
liages  cristallisés  des  métaux  alcalins  dont  nous  poursuivons 
^tude. 

En  résumé,  Farsenîc  ou  Thydrogène  arsénié  gazeux  ou  liquéfié 
agissant  sur  les  métaux  alcalins  ne  fournissent  pas  d*arséniures 
ars  et  cristallisés. 

Lliydrogène  arsénié  liquéfié  ne  dissout  point  les  métaux  alcalins, 
là  —  80®,  ni  à  la  température  ordinaire  sous  sa  propre  pression  ; 
iOe  se  forme  donc  pas,  dans  ces  conditions,  des  métaux  arséniums 
omparables  aux  métaux  ammoniums.  L'emploi  d'un  métal  alcalin 
lomme  dissolvant  de  son  arséniure  et  Télimination  de  Texcès  de 
nétal  au  moyen  de  gaz  ammoniac  liquéfié  constituent  un  excellent 
procédé  de  préparation  des  arséniures  cristallisés.  Cette  méthode 
est  d'un  usage  assez  général  et  permet  d'obtenir  commodément 
ées  alliages  définis  et  cristallisés  des  métaux  alcalins. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  Haulcs-Kludes  de  M.  Moissan.) 

m*  48.  —  Sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  et  de  l'azote  ; 
par  H.  A.  VILLIERS  et  E.  DUMESNIL. 

On  a  souvent  signalé  l'inexactitude  des  dosages  acidimétriques, 
lorsqu'on  opère  en  présence  des  sels  ammoniacaux;  l'erreur  que 
Ion  peut  commettre,  faible  lorscfu'on  emploie  certains  indicateurs, 
tels  que  le  tournesol,  peut,  dans  d'autres  cas,  par  exemple  avec  la 
phtaléine  du  phénol,  facilement  atteindre  25  à  80  0/0.  Parmi  les 
Buitières  colorantes  qui  ont  été  proposées,  la  fluorescéine  nous 
ptrait  être  une  de  celles  qui  sont  le  plus  recominandables.  Mais, 
Béme  lorsque  l'on  a  recours  aux  indicateurs  (jui  donnent  les 
^Itats  les  moins  inexacts,  les  virages  man(iuent  de  netteté  et  les 
■méthodes  acidimétriques  perdent  une  grande  partie  de  la  précision 

Itfelles  présentent,  en  l'absence  des  sels  iunnioniacaux. 
L'influence  fâcheuse  de  ces  derniers  ne  se  fait  j)as  seulement 
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sentir  sur  les  essais  acidimétriques;  elle  est  encore  une  cause  con^ 
tante  d'erreur  dans  le  dosage  de  Tammoniaque  par  les  procédés 
de  Schlœsing,  et  dans  celui  de  Tazotejpar  le  procédé  de  Will  al 
Warrentrapp,  modifié  par  Péligot,  ou  par  le  procédé  de  KjeldaU. 
Suivant  les  indicateurs  employés^  les  résultats  sont  plus  ou  moini 
inexacts;  en  outre,  Terreur,  loin  d*étre  constante,  est  d'autant  plos 
grande  que  la  neutralisation  partielle  par  Tainmoniaque  de  Tacide 
sulfurique  titré  est  plus  avancée. 

Il  est  cependant  inutile  d'insister  sur  l'intérêt  que  présente  cette 
question.  Le  dosage  de  rammonia(|ue  est  un  de  ceux  que  Toa 
a  à  eflectuer  le  plus  fréquemment;  il  en  est  de  même  de  celui  de 
Tazote,  soit  dans  les  recherches  de  laboratoire,  soit  dans  lei 
analyses  agricoles  et  industrielles,  dont  dépendent  souvent  des 
intérêts  considérables.  Or,  il  est  certain  que,  jusqu'ici,  ces  dosages 
n'ont  pu  être  faits  que  d'une  manière  approximative. 

Pour  le  dosage  de  l'azote,  dans  les  cas  où  il  est  applicable,  la 
procédé  par  transformation  en  ammoniaque  devrait  donner  des 
résultats  plus  précis  que  le  procédé  en  volume  de  Dumas;  il  este» 
réalité,  souvent  moins  exact,  et  Péligot,  s'il  a  rendu  plus  rapide  la 
procodé  de  Will  et  Warrentrapp,  en  y  remplaçant  par  un  dosage 
volumétrique  la  pesée  do  l'ammoniaque  à  l'état  de  chloroplalinate, 
en  a,  en  même  temps,  diminué  l'exactitude,  bien  que  le  dosage  de 
l'ammoniaque  à  l'état  de  chloroplalinate  ne  soit  pas  lui-même  us 
des  procédés  par  pesée  les  plus  précis  que  l'on  puisse  employer. 

Il  est  facile,  par  une  modification  très  simple,  de  déterminer  la 
j)oids  do  l'ammoniaque  ou  de  l'azote  avec  une  rigueur  absolue.  IT 
suffit  (le  remplacer  le  dosage  volumétrique  de  l'ammoniaque  par  un 
dosage  par  pesée,  à  l'état  do  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Bien  que 
l'opération  soit  plus  longue,  et  qu'elle  exige  une  évaporation  el  une 
dessiccation,  elle  est,  en  réalité,  d'une  j)ratique  plus  simj»le  encore 
qu'un  dosage  volumétri(iue,  i)uis(iue,  la  dessiccation  terminée,  on 
n'a  plus  à  faire  ({u'une  pesée  unicjuo,  et  la  longueur  du  dosage  est 
largcMuent  comj)onsoe  par  la  i)ariaito  exactitude  des  résultats. 

Supposons  d'abord  (ju'il  s'agisse  do  doser  l'ammoniaque  libre  ou 
à  l'état  (le  sel  :  on  la  met  en  liberté,  par  distillation,  en  présence  de 
la  potasse  ou  do  la  soude,  s*il  n'y  a  pas  de  matières  organiques 
azotées;  si  l'on  se  trouvo  on  présonco  de  ces  dernières,  on  rem- 
place l'alcali  par  la  magnésie,  ou  l'on  opère  à  froid,  sous  une 
cloche,  avec  un  lait  do  chaux  ou  une  solution  de  potasse  ou  de 
soude.  (Jn  so  sort  des  mornes  ai)paroils  et  l'on  procède  de  même 
quo  dans  la  molhodo  do  Schld'sing;  mais  au  lieu  d'absorber  Tani- 
moniacpie  avec  do  l'acide  sulfurique  titré,  ou  remplace  celui-ci  p«^ 
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3  chlorhydrique  dilué.  Ce  dernier  peut  être  à  un  titre  quel- 
on  peut  en  faire  varier  le  volume  et  la  concentration,  sui- 
quantités  d*ainmoniaque  qui  peuvent  ôtro  prévues  par  la 
es  mélanges  à  analyser;  il  suffit  d'en  employer  un  excès; 
ces  est  considérable,  il  n'en  résultera  d'autre  inconvénient 
réduction  de  vapeurs  acides,  à  la  fin  de  Tévaporalion. 

usage  de  Tappareil  de  Schlœsing  ou  de  Aubin  et  Alla;  on 
dans  le  ballon  la  liqueur  additionnée  de  soude  en  excès  et 
!  de  zinc.  Le  tube  effilé  qui  termine  le  serpentin  plonge  dans 
ballon  de  SOO  a  !250  ce.  renfermant  15  à  âO  rc.  d'eau  distillée, 
ive  de  à  ou  3  ce.  d'aoidc  chlorhvdrique  pur,  quantité  générale- 
tirante,  avec  les  proportions  ordinaires  d*un  dosage.  La  quan- 
l'un  doit  distiller  varie  avec  le  volume  du  liquide  et  l'on  ne 
se  contenter  de  recueillir  les  50  premiers  centimètres  cubes, 

*  rindiquent  quelques  auteurs,  car  on  s'exposerait  à  laisser 
Killon  distillatoirc  une  partie  de  rammoniaipie:  il  faut  toujours, 
oir  distillé  au  moins  le  tiers  du  liquide,  vériiier  qu'on  détachant 
ftilé  et  en  recueillant  directement  une  ou  deux  gouttes  à  Fex- 
lu  serpentin,  on  n'obtient  plus  de  coloration  par  le  réactif  de 

.lide  contenant  toute  l'ammoniaque  d(?  la  prise  d'essai  à  l'état 
hydrate,  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  ainsi 
*aux  de  lavage  du  jM^tit  ballon  et  du  tube  effilé,  sont  évaporés 

*  capsule  de  porcelaine  dont  on  chaufle  le  fond  avec  un  bec 
sans  attendre  l'ébullition  et  en  évitant  de  chauffer  latérale- 

orsqu'il  ne  reste  plus  que  "20  à  ^5  ce.  de  liquide,  on  l'introduit 
ic  liole  conique,  à  fond  plat,  d'environ  100  ce,  en  y  ajoutant 
e«-  laquelle  on  a  rincé  soigneusement  la  capsule.  L'emploi  de 
niqu(>s  pour  la  dessiccation  empcchc  les  pertes  qui  pourraient 
jire  dans  une  capsule,  par  suite  de  la  propriété  que  présentent 
ammoniacaux  de  grimper  sur  les  parois.  On  termine  l'évapom- 
a  dessic<'ation  dans  une  étuvc  à  105<*. 

)ul  de  50  heures,  l'eau  et  Tacidc  chlorhydiique  en  excès  sont 
ument  volatilisés,  sans  que  h?  clilorhvilrate  (raminoniaque  ait 
•une  perte  par  volatilisation  ou  dissociation;  Ce  n'est  que  vers 
le  cette  dissociation  commencerait  à  se  jiroduiro  «l'une  manier.? 
?.  On  pèse  la  fiole  après  rclVoiflisseuicnt  dans  l'air  sec.  L'au^- 
t>n  du  poids,  multipliée  par  O^rMTT.')  ou  i>ar  0,iîGIGS,  donne  le 
e  l'ammoniaque  ou  de  l'azote;  cnircspondant  (0«>''",:2.'ir»^  et  O'^'^Sriio 
l'Cl  pur  et  sec,  soumis  à  la  distillation  avec  «le  la  soude,  nous 
isi  donné  0,2355  et  O,:^)!";  nous  avons  trouvé  les  mêmes  poids 
ivoir  prolongé  la  dessirtati(Mi  l'I  heures;. 

luit  vérifier,  avec  l'appareil  distillatoirc  employé,  qu'il  ne  se 
;  aucun  entraînement  mécauicpie  de  sou<lc.   Avec  un  appareil 
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dont  le  tube  de  dégagement  s'élevait  verticalement  de  0">,30  au  ( 
du  ballon  avant  de  se  réunir  au  réfrigérant,  nous  avons  eu  de* 
charges  de  0«%012  et  0if%016  de  chlorure  de  sodium.  Cet  inconv 
n'est  pas  à  craindre,  si  l'on  se  sert  d'un  ballon  à  col  incliné,  com 
quant  avec  un  serpentin  ascendant,  comme  celui  des  appareils  S 
sing  ou  Aubin  et  Alla. 

En  second  lieu,  on  doit  vérifier  que  la  soude  employée  no  doni 
a  la  distillation  la  plus  petite  quantité  d*ammoniaquc,  comme  1 
beaucoup  d'échantillons  de  soude  et  de  potasse  du  commerce  \c 
comme  pures.  S'il  en  était  ainsi,  on  soumettrait  les  lessives  alci 
avant  d'en  faire  usage,  à  une  ébullition  prolongée  jusqu'à  ce  i 
produit  de  la  distillation  ne  colore  plus  le  réactif  de  Nessler. 

En  troisième  lieu,  on  doit  s'assurer  que  Tacide  chlorhydriqu 
ployé  est  volatilisable  sans  résidu. 

S'il  s'agit  d'un  dosage  d'azote,  par  le  procédé  de  Kjelda! 
opérera  de  même  sur  le  sulfate  d'ammoniaque  produit  par  l'i 
de  i'acide  sulfurique  sur  les  matières  azotées.  Si  l'on  empl( 
procédé  par  la  chaux  sodée,  on  recueillera  directement  l'ai 
Iliaque  dans  ie  tube  de  Wili  et  Warrentrapp  contenant  de  1 
chlorhydrique  dilué. 

Ce  procédé  permet,  en  outre,  de  constater  et  de  doser 
■certitude  des  traces  d'azote,  lorsque  la  proportion  des  ma 
azotées  est  assez  faible  pour  que  les  résultats  obtenus  p 
méthode  acidimétrique  soient  de  l'ordre  des  causes  d'erreur  « 
rimentales,  par  exemple  dans  les  recherches  sur  rabsorpli( 
l'azote  par  les  matières  organiques.  Il  donne,  en  effet  Fai 
niaque  à  l'état  de  chlorhydrate,  et  il  est  facile  de  constater 
directement  une  dose  de  1/2  milligr.  ou  même  de  1/4  de  m! 
d'azote  qui  fournissent  des  poids  d'environ  2  et  1  milli(jr.  de 
rhydrate  d'ammoniaque. 
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I""  49.  —  Préparation  du  fluor  par  électrolyse  dans  un 
appareil  en  cuivre;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

Nous  avons  obtenu  jusqu'ici  le  fluor  par  électrolyse  d'une  solu- 
Ibo  fluorhydrique  de  fluorure  de  potassium  dans  un  appareil  en 
|kline.  Dès  le  début  de  nos  recherches,  nous  avons  indiqué  que  le 
(htioe  des  électrodes  et  de  l'appareil  était  attaqué,  qu'une  certaine 
pMBtité  de  ce  métal  entrait  en  solution  et  qu'à  partir  de  ce  moment 
Mectrolyse  devenait  plus  régulière  (1). 

L*eniplui  du  platine  et  Tusure  des  électrodes  et  du  récipient  qui 
hnt  a<^sez  rapide  rendaient  donc  cet  appareil  fort  coûteux. 

Peur  étudier  s'il  était  possible  de  remplacer  le  platine  par  an 
Mte  métal,  nous  avons  disposé  un  échantillon  de  flls  métalliques 
lilbad  de  Tappareil  à  électrolyse  et  la  préparation  du  fluor  a  été 
rtectuée  ainsi  que  nous  en  avons  Thabitude.  Nous  avons  remarqué 
iKydes  différents  métaux  employés  dans  ces  expériences,  le  cuivre 
iiftt  celui  qui  s'attaquait  le  moins,  à  la  condition  toutefois  ([uo 
llcide  fut  bien  exempt  d'eau.  Ce  fait  répond  bien,  d'ailleurs,  aux 
propriétés  du  fluorure  de  cuivre  étudié  par  M.  Poulenc  (2). 

Firtant  de  ces  expériences  préliminaires,  nous  avons  fait  cons- 

•ruire  un  tube  en  U,  en  cuivre,  ayant  à  peu  près  la  même  forme 

celle  de  notre  électrolyseur  en  platine.  Son  volume  était  plus 

id,  il  contenait  environ  300  ce,  et  permettait  facilement  d'élec- 

lyser^OO  ce.  d'acide  fluorhydrique,  rendu  conducteur  parGOgr. 

fluorhydratc  de  fluorure  de  potassium.  La  fermeture  de  l'appa- 

étail  la  même,  l'isolement  se  faisait  encore  au  moven  de  bou- 

)ns  en  fluorine,  seulement  la  forme  des  électrodes  était  changée. 


I 


^:  H.  MoHSAN,  NouveUes  recherches  sur  lo  fluor  \Ana.  Chim.  Phys.  {fi), 

li.  p.  m], 

WPocLEîic,  Ana.  Chim.  Phys,  (7),  l.  11,  p.  66. 

^^*  cuf.,  5*  8iR.y  T.  xxiii,  1900.  —  Mémom%.  \1 
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Dans  nos  expériences  précédentes  nous  nous  étions  servis  de  tig( 
cylindriques  de  platine  dont  l'extrémité  avait  la  forme  d'une  mu 
sue  ;  voulant  avoir  une  surface  plus  grande,  nous  avons  donné  ai 
électrodes  la  forme  de  cylindres  creux  ouverts  suivant  une  < 
leurs  génératrices.  Nous  avons  augmenté  la  surface  pour  avoir! 
rendement  supérieur.  Ces  électrodes  étaient  toujours  en  platia 
nous  n'avons  pu,  pour  cette  partie  de  l'appareil,  employer 
cuivre. 

Dans  des  expériences  faites  avec  des  électrodes  en  cuivre, 
métal  entre  en  dissolution  dès  le  début  de  l'électrolyse  et  fl 
dépose  bientôt,  sur  Félectrode  positive,  une  couche  de  fluorure i 
cuivre,  mauvaise  conductrice,  qui  arrête  le  courant.  Si  le  mélaa 
d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  de  potassium  est  privé  d'al 
l'électrolyse  se  produira  très  bien  avec  des  électrodes  de  plalij 
dans  un  vase  de  cuivre.  Ce  dernier,  dans  ces  conditions,  ne  81 
pas  attaqué,  il  est  vraisemblable  que  le  fluor  qui  se  trouve  bi( 
en  solution  dans  l'acide  fluorhydrique,  produit  à  "la  surface 
cuivre  une  petite  couche  de  ce  fluorure  isolant,  insoluble 
l'acide  fluorhydrique,  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 

Le  rendement  de  cet  appareil  a  été  établi  en  mesurant  le  voli 
d'hydrogène  dégagé  au  pôle  négatif  dans  un  temps  détc^i 
Dans  une  série  d'expériences  préliminaires,  nous  nous  soi 
assurés  que  le  volume  d'oxygène,  produit  par  l'action  du  fluor 
Teau,  répondait  bien  au  volume  d'hydrogène  mis  en  liberté  au 
positif,  si  l'on  tenait  compte  toutefois  de  la  proportion  d'oi 
formée. 

Avec  un  courant  de  50  volts  et  de  15  ampères,  nous  avons  obli|| 
un  rendement  par  heure  de  5  litres  environ,  lorsque  l'expéried 
dure  six  à  dix  minutes.  En  employant  un  t^ourant  de  âO  ampèÉ| 
sous  le  même  voilage  le  rendement  peut  s' élever  jusqu'à  huitlitri 
mais,  dans  le  second  cas,  l'expérience  ne  saurait  durer  longten^ 
car  le  liquide  s'échaufi'e  trop,  et  malgré  un  refroidissement  én^ 
j^ique  de  — 50**,  le  gaz  fluor  entraîne  des  vapeurs  abondant 
d'acide  fluorhydrique. 

Il  est  important  aussi  de  ne  pas  trop  abaisser  la  températuf 
sans  quoi  la  coml)inaison  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  ah 
*in  se  prend  en  masse.  Ce  nouvel  appareil  en  cuivre  a  donné  i 
très  bons  résultats  dans  des  expériences  qui  ont  duré  plusiea 
heures,  il  nous  a  permis  d'aborder  l'étude  de  quelques  questÛN 
nouvelles  dans  les(|uelles  nous  avions  besoin  d'un  courant  cootta 
de  fluor. 
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I*  50.  —  Production  d'osone  par  la  décomposition  de  Teau 
an  moyen  du  flnor;  par  H.  Henri  MOISSAN 

r 

.  Liorsque,  daas  une  réaction,  Toxygène  est  mis  en  liberté  à  basse 
température,  on  peut  remarquer  que  ce  corps  simple  se  polymérise 
sarec  la  plus  grande  facilité  et  qu'il  se  forme  de  Tozone.  Nous 
citerons  comme  exemple  Taction  de  Tacide  sulfurique  sur  le 
jHox^'de  de  bar^'um  ou  sur  le  permanganate  de  potassium.  Il  est 
vrai  que  si  la  réaction  produit  ({uelque  dégagement  de  chaleur, 
Jozone  se  détruit  et  nous  n'en  retrouvons  plus  que  des  traces, 
cause  même  de  l'instabilité  de  l'ozone,  à  la  température  ordi- 

%  sa  destruction  peut  être  totale. 
L'action  du  fluor  sur  l'eau  vient  apporter  une  nouvelle  preuve 
cette  facile  polymérisation  de  l'oxygène  à  basse  température. 
Nous  avons  démontré,  en  1891,  que  le  fluor,  en  présence  de 
feau,  à  la  température  ordinaire,  décomposait  ce  liquide,  avec 
ination  d'acide  fluorhydri({ue  et  d'ozone.  Nous  avons  même  fait 
ïiiiarquer  qu'en  laissant  tomber  quelques  gouttes  d'eau  au  milieu 
luDe  atmosphère  de  fluor,  l'ozone  qui  se  produisait  était  assez 
mcentré  pour  apparaître  avec  la  belle  couleur  bleue  indiquée 
trMM.  Hautefeuille  et  Chappuis. 

Nous  avons  répété  ces  expériences,  au  moyen  d'un  courant  plus 
»ndant  de  fluor  préparé  dans  un  appareil  en  cuivre.  Nous  avons 
ainsi  faire  passer  un  grand  volume  de  fluor  dans  une  petite 
lantité  d'eau. 

!>?  lluor  est  amené  par  un  petit  tube  de  platine,  dans  un  barbo- 
ir  à  eau  maintenu  à  la  température  constante  de  0®.  Il  passe 
tsuite  dans  un  ballon  de  Chancel  à  fond  rond,  tel  que  ceux  qui 
it  utilisés  pour  prendre  la  densité  des  gaz. 
Lorsque  l'appareil  de  Chancel  est  rempli  par  déplacement  d'oxy- 
?ne  ozonisé,  on  titre  ce  «lernier  au  moven  d'une  solution  d'iodure 
potassium,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfuri(|ue,   pour 
•il».*r  la  formation  d'iodate.  L'iode  mis  en  liberté  est  enfin  dosé 
|iar  rhyposulfite  de  sodium. 

\  Pour  introduire  la  solution  d'iode  dans  le  ballon,  sans  perdre 
^d'ozone,  on  dispose  sur  la  tubulure  centrale  un  entonnoir  effilé 
dans  lequel  on  vei*se  le  liquide  additionné  d'acide  sulfurique.  On 
^refroidit  ensuite  assc»z  fortement  le  ballon  au  moven  d'acide  car* 
ibooique  et  d'acétone.  Le  gaz  se  contracte  et  en  ouvrant  le  robinet, 
le  liquide  pénètre  dans  l'intérieur. 
La  solution  d'iodure  de  potassium  dans  Tacide  sulfurique  esJt 
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introduite  ainsi  en  plusieurs  fois,  jusqu'au  moment  où  le  gas 
colore  plus  llodure  de  potassium.  On  reconnaît  la  fin  de  la  réac 
en  portant  le  ballon  à  ia  température  du  laboratoire  et  en  laisi 
passer,  grâce  au  robinet,  une  bulle  de  gaz  dans  la  solution  d'iod 
qui  se  trouve  dans  Tentonnoir.  Cette  bulle  ne  doit  produire  auc 
coloration.  Après  agitation,  on  débouche  le  ballon  et  Tiode  libre 
dosé  par  Thyposulfite. 

Nous  citerons  comme  exemple  les  expériences  suivantes  qui 
été  conduites  avec  beaucoup  de  régularité  : 

Ozone  par  litre. 

Dorée  de  rexpéricnce.  Ed  volame.  Kn  poids. 

i^  Cinq  minutes ô6.'3  0, 1-201 

2«  Dix  minutes 90.7  0,1045 

3«  Trente  minutes 143.9  0,3085 

En  ramenant  à  100  ce.  nous  avons, 


t'C 


1  **  Cinq  minutes,  en  volume 5 .  63 

2«  Dix  minutes,  en  volume 9.07 

3«  Trente  minutes,  en  volume 14.39 


D'après  cette  expérience,  la  teneur  en  ozone  du  gaz  pro» 
était,  en  volume,  de  14,39  0/0.  A  partir  de  ce  moment,  la  quar 
d'ozone  reste  à  peu  près  constante.  Ainsi  que  ces  chiffres  Tii 
quent,  c'est  une  proportion  assez  élevée.  En  réalité,  la  conceni 
tion  de  Tozone  produit  par  le  fluor  au  contact  de  Teau  est  j 
grande  que  (îelle  qui  est  fournie  par  les  analyses  précédentes, 
effet,  le  déplacenient  de  Pair  du  ballon  par  Tozone  exige  un  tei 
assez  long,  pendant  leijuel  l'ozone  concentré  se  décompose. 

D'autre  part,  l'influence  de  la  vitesse  du  courant  est  très  grar 
Dans  nos  expériences  cette  vitesse  était  de  8  lit.  à  l'heure.  Plu 
courant  de  fluor  sera  rapide,  en  ayant  bien  soin  toutefois 
refroidir  l'eau  à  la  température  de  0®  et  plus  la  concentratior 
l'ozone  sera  forte. 

Il  se  fait  ici  un  équilibre  entre  les  deux  réactions  suivantes  : 

1<>  Formation  d'ozone  bleu  par  décomposition  de  l'eau  par 
excès  de  fluor; 

2<>  Destruction  de  l'ozone  par  l'élévation  do  la  tempérât 
ambiante. 

Dans  plusieurs  séries  d'expériences,  lorsque  la  vitesse  du  o 
rant  de  fluor  est  inférieur  à  2  lit.  à  Theure,  la  teneur  de  Toxyg^ 
en  ozone  variait  rie  10  à  12  0/0.  Dans  d'autres  expériences  oui 
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refroidissait  pas  l'ampoule  qui  contient  Teau  à  la  température 
de  0*,  la  teneur  eu  ozone  était  beaucoup  moins  élevée. 

Cette  formation  si  facile  de  Tozone  c  incentré  par  Taction  du 
fuor  sur  Teau,  à  la  température  de  û"",  pourrait  peut-être  devenir 
le  point  de  départ  de  quelques  applications. 

La  préparation  du  fluor  par  voie  ëlectroly tique  est  encore 
délicate,  mais  elle  n'est  point  coûteuse.  De  plus,  Tozone  ainsi 
obtenu  ne  renferme  pas  trace  de  composés  oxy^énc'îs  de  l'azote. 
Xous  évitons  dans  cette  formation  de  l'ozone  toute  réaction  secon- 
daire, t^l  si  celte  nouvelle  préparation  devenait  industrielle  elle 
mettrait  eu  évidence  la  grande  activité  chimique  du  fluor. 

ï^  51.  —  Action  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur  le 

verre;  par  H.  Henri  HOISSAN. 

I>e[)uis  longtemps  déjà  dilTérent.!)  expérimentateurs  ont  insisté 
■sur  l'ai'tion  que  peut  exercer  une  impureté  sur  la  mise  en  train 
i  tfum-  réaction.  On  a  discuté  pour  savoir  si  tel  corps  cjui  se  combine 
:  iveo  facilité  à  l'oxygène  par  exemple,  ne  deviendrait  pas  inerte,  ou 
'  SI  sa  température  de  réaction  ne  serait  pas  reculée,  en  l'absence  de 
I  toute  trace  d'eau.  Ces  expériences  touchent  à  des  questions  théo- 
riques intéressantes;  mais,  à  cause  des  difficultés  qu'elles  pré- 
ientent,  on  comprend  fort  bien  qu'elles  aient  été  souvent  contre- 
Ates.  Il  nous  suffira  de  rappeler,  sur  ce  sujet,  les  travaux  de 
Ihibruntaut  et  ceux  de  Dumas,  ainsi  que  les  expériences  plus 
récentes  sur  le  même  sujet,  de  Dixon,  de  Shenstoni?,  de  Gautier  et 
Ghar|)y,  de  Brereton,  Baker  et  de  Gutmann. 

D'autre  part,  nous  rappellerons  aussi  que,  dans  ses  études  de 

^Ihermochimie,  M.  Berthelota  insisté  maintes  fois  sur  le  rôle  impor- 

Ilot  au  point  de  vue  de  la  combinaison  que  peut  jouer  une  trace 

d'un  composé  intermédiaire  qui  se  forme,  se  dédouble,  puis  se 

ffeproduit  ainsi  sans  cesse,  entrainant  enfln  l'union  totale  des  deux 

corps  mis  en  réaction. 

Xous  avons  pensé  que  cette  étude  de  l'influence  d'une  trace 

K  d'iiopureté  dans  les  réactions  pouvait  être  reprise  au  moyen  du 

I  iuor,  ce  corps  simple  étant  le  plus  actif  de  tous  ceux  que  nous 

■  eoonaissons. 

I  Oq  sait  que,  dans  des  expériences  déjà  anciennes,  Louyet  avait 
"Mliqué  que  l'acide  fluorhydrique  sec  n'attaquait  pas  le  verre.  On 
e8tser>'i  quelquefois,  pour  constater  l'attaque  du  verre  par  l'acide 
iorhydrique  et  les  fluorures,  de  l'aspect  que  prenait  le  verre  mis 
Acontact  de  ce  corps.  Le  verre  était  dépoli.  Mais  il  peut  arriver. 
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quand  Tacide  fluorhydri(iue  réagit  sur  le  verre  dans  des  conditions 
de  concentration  déterminées,  que  le  verre  sorte  de  ce  liquide  avee' 
un  poli  parfait,  bien  que,  par  la  balance,  on  constate  nettementuM 
diminution  de  poids.  Le  phénomène  est  analogue  au  polissage  de 
certains  calcaires  durs  par  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  étendu. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  les  expériences  de  Louyei 
comportaient  une  autre  cause  d'erreur.  Ce  savant  avait  desséché;: 
son  acide  fluorhydrique  au  moyen  d'anhydride  phosphorique,  el  il^ 
pensait  ainsi  obtenir  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  absolumenl^ 
privées  d'eau.  Or,  l'anhydride  fluorhydrique  réagit  à  la  tempéra-i 
ture  ordinaire  sur  l'anhydride  phosphorique  pour  donner  naissaooei 
au  gaz  que  nous  avons  découvert  en  1886,  l'oxylluorure  de  phos^j 
phore  PF^O.  Ce  gaz  sec  n'attaque  pas  le  verre. 

Nous  rappellerons  aussi  que  Gore  estime  que  le  verre  n'esl 
attaqué  par  l'acide  fluorhydrique  absolument  sec. 

Action  de  F  acide  fluorhydrique  sur  le  verre.  —  Pour  étudiew 
l'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  le  verre,  nous  avons  décompoafl 
d'abord  ses  fluorures  parfaitement  privés  d'eau,  par  l'acide  sulfu-. 
ricjue  monohydraté  bouilli  dans  un  tube  de  verre  retourné  sur  d«i 
mercure  bien  sec.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit  rapidement  de-" 
l'acide  fluorhydrique  qui  reste  gazeux  pour  peu  que  la  tempéraluro- 
soit  supérieure  à  -j-  20°,  et  le  verre  est  de  suite  attaqué.  Mais  OB: 
peut  objecter  à  ces  expériences  que  l'acide  sulfurique  monchy*^ 
draté  contient  de  l'eau  et  que  l'acide  sulfurique  formé  n'esf 
pas  absolument  sec.  Si  Ton  remplace  l'acide  sulfurique  monohy- 
draté par  l'acide  de  Nordliausen,  riche  en  anhydride,  on  voit  sft 
dégager  un  corps  gazeux  qui  ne  tarde  pas  à  se  condenser  darf 
l'excès  (le  lirjuide  acide  et  qui  est  formé  en  grande  partie  d'acidjf'" 
tluosullonique  que  MM.  ïliorpe  et  Kirman  ont  étudié. 

Dans  cette  dernière  expérience,  le  verre  est  encore  attaqué. 

I*our  éviter  les  objections  dues  à  l'emploi  de  Tacide  sulfurique, 
qui  dissout  l'acide  lluorhydrique,  nous  avons  fait  réagir  l'anhydride 
fluorhydrique  sur  le  verre  absolument  sec. 

L'expérience  était  disj)Osée  de  la  faron  suivante  :  une  nacelle  dO 
platine,  remplie  de  lluorhytlrate  de  Ihiorure  de  potassium  fondu  daitfi 
un  courant  de  gaz  sec,  était  introduite  encore  chaude  et  à  l'abfi 
de  l'humidité  dcî  Tair  dîuis  un  tube  de  platine  parfaitement  desséch^- 
Ce  tube  de  pU^liue  était  fermé  par  des  ajutages  à  vis  de  mto* 
métal.  Il  était  traversé  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique poTi 
séché  par  de  la  j)once  phosphoricpii^  el  de  la  tournure  brillanleJ* 
sodium.  Il  n'entrait  pas  nalurelliMuent  dans  tout  l'appareil  deliêff^ 
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41  de  caoutchouc.  Les  joints  étaient  formés  de  tubes  à  frottement 
doux,  recouverts  de  paraffine,  corps  qui  n'est  pas  altéré  par  Tacidc 
âuorhydrique. 

L'extrémité  de  l'ajutage  de  platine,  qui  était  disposé  après  la 
ïUe  renfermant  le  fluorure,  venait  déboucher  dans  un  tube  de 
recourbé  en  forme  d'U  et  qui  avait  été,  au  préalable,  séché 
le  plus  gi*and  soin.  L'autre  branche  du  tube  en  U  laissait 
T  un  tube  abducteur  dont  l'extrémité  trempait  dans  du  mer> 
recouvert  d'acide  sulfurique.  Cette  expérience  étant  ainsi  pré- 
^on  laissait  passer  le  courant  d'acide  carbonique  absolument 
*j  pendant  deux  heures  à  la  température  ordinaire.  On  interceptait 
lite  le  courant  de  gaz  et  Ton  chauffait  lentement  la  nacelle 
itenant  le  fluorhydrate  de   fluorure.  De  l'acide  tluorhydrique 
ceux  se  produisait  aussitôt  en  abondance  et  dès  qu'il  arrivait  au 
itact  du  verre,  ce  dernier  était  d'abord  dépoli,  puis  rapidement 
)dé. 

Après  une  expérience  de  quinze  minutes,  le  tube  avait  perdu  do 
poids  0^,332. 

Cette  expérience,  répétée  trois  fois,  nous  a  toujours  donné  les 
fmes  résultats. 

n  est  à  remarquer  que  l'attaque  du  verre  ne  se  produit  que  sur 

le  longueur  de  quelques  centimètres  à  partir  de  l'extrémité  mise 

contact  avec  l'acide  fluorhydrique.  Dans  le  reste  de  l'appareil,  le 

[loorure  de  silicium  qui  a  pris  naissance  n'agit  plus  sur  le  verre. 

Nous  avons  repris  cette  étude  de  l'action  de  l'acide  fluorliydriquo 

le  verre  sous  une  autre  forme.  Nous  avons  retourné  sur  lo 

îrcure  une  éprouvette  en  verre  mince  de  100  ce.  de  capacilr 

[«Bviron.  Dans  cette  éprouvette  était  disposée  une  petite  spirale  (h* 

pbtine  qui  était  mise  en  communication  avec  les  conducteurs  d'un 

accumulateur.  Au  milieu  de  la  spirale  de  platine  et  entouré  d'une 

feuille  de  même  métal,  se  trouvait  disposé  un  petit  cylindre  de 

•norhydrate  de  fluorure  de  potassium  fondu.  Ce  dernier  avait  été 

placé  dans  l'appareil  lorsqu'on  venait  do  le  fondre,  et  qu'il  était 

encore  chaud.  L'éprouvette  et  les  tubes  recourbés,  en  verre,  qui 

Wissent  passer  les  fils  conducteurs,  avaient  été  séchés  au  préalable 

:•  rétuve  à  +  150**.  Le   mercure,    sur   lequel   l'éprouvette   était 

[Rioumée,  avait  été  privé  d'humidité  avec  soin,  et  il  était  disposé 

las  une  capsule  de  porcelaine  placée  sur  un  fourneau  à  gaz.  On 

ortail  ensuite  cette  capsule  et  lo  mercure  qu'elle  contenait  à  la 

«npérature  de  -|-200**  pendant  T)  heures,  et,  durant  ce  temps,  ce 

Hit  appareil  était  desséche  par  un  courant  d'azote  desséché  au 
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moyen  d*anhydride  phosphorique  et  de  tournure  de  sodium  bi( 
brillante. 

Après  cette  dessiccation,  on  laissait  Tappareil  reprendre  la  teo 
pérature  du  laboratoire,  puis  on  arrêtait  le  passage  de  Tazote.  Da 
ces  conditions,  on  avait  une  petite  quantité  de  fluorhydrate  de  flu 
rure  de  potassium  sec  (1),  au  milieu  d*une  atmosphère  d'azol 
contenue  dans  un  vase  de  verre  fermé  par  du  mercure. 

On  faisait  alors  passer  le  courant  électrique,  pendant  un  insla 
très  court,  dans  la  spirale  de  platine  qui  était  de  suite  portée  i 
rouge.  Une  petite  quantité  de  gaz  acide  fluorhydrique  se  dégaj^ea 
et,  bien  que  Texpérience  n'eût  duré  que  quelques  secondes,  bit 
que  la  paroi  de  Téprouvette  n'eut  pas  eu  le  temps  de  s'échaulT( 
la  surface  intérieure  du  verre  était  de  suite  dépolie. 

L'expérience  a  été  répotée  une  seconde  fois,  la  quantité  d'aci 
fluorhydriquo  mise  en  liberté  a  été  très  faible,  et  cependant  l'a 
taque  du  verre  s'est  encore  produite. 

Cette  même  expérience  a  été  répétée  sous  une  autre  forme. 

Nous  avons  démontré  précédemment,  que  les  trois  fluorures 
phosphore,  qui  sont  gazeux,  n'attaquaient  pas  le  verre  lorsqu 
étaient  bien  privés  d'humidité.  De  plus,  nous  avons  élabh  que 
mélange  d'hydrogène  et  de  triiluorure  ou  de  pentafluorure,  travei 
par  des  étincelles  d'induction,  produisait  des  vapeurs  de  phosphc 
et  d'acide  fluorhydrique. 

En  répétant  ces  expériences,  nous  avons  pu  établir  à  neuve 
que  l'acide  fluorhydrique  gazeux  qui  se  produisait  dans  ces  con 
tions  attaquait  le  verre  à  la  température  ordinaire. 

Art  ion  du  fluor  sur  le  verre.  —  Nous  devons  rappeler  ti 
d'abord,  que  le  fluor  liquide,  obtenu  vers  — 187*"  par  M.  Dewai 
l'auteur  de  ce  mémoire,  n'agissait  pas  sur  le  verre  à  cette  ba 
température.  Mais,  dans  toutes  les  expériences  sur  le  fluor  gaze 
que  nous  avons  décrites  jusqu'ici,  ce  gaz  attaquait  le  verre.  N( 
rappellerons  que  ce  fluor  était  préparé  par  éleclrolyse  du  fluor 
do  potassium  en  solution  dans  l'acide  fluorhydrique.  Par  suite  d'i 
action  secondaire  du  métal  alcalin  mis  en  liberté  au  pôle  négf 
l'hydrogène  se  dégageait  à  ce  pôle,  tandis  qu'au  pôle  positii 
recueillaitdu  fluor.  Ce  corps  simple  était  purifié  des  vapeursd'ac 
fluorhydriijue  entraînées,  par  son  passage  dans  un  petit  serpei 

(1^  Nous  rappelons   que  le   fluorhydrate  de  fluorure   de   potassium  est 
composé  l)eaucoup  moins  liygroscopique  que  le  fluoruro  de  poUssium. 
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de  cuivre,  maintenu  à  —  23*,  enfin  par  son  contact  avec  du  fluorure 
de  sodium  bien  sec. 

Le  fluor  préparé  ainsi  ne  fumait  plus  à  l'air,  mais  comme  nous 
le  faisions  remarquer  plus  haut  il  attaquait  toujours  le  verre. 

Après  avoir  varié  l'expérience  que  nous  avons  décrite  précé- 
demment et  nous  être  assuré  qu'une  très  petite  quantité  d'acide 
fliiorhydrique  répandue  dans  un  jjaz  inerte  suffisait  pour  dépolir  le 
verre,  nous  avons  cherché  à  retenir  avec  plus  de  soin  les  dernières 
Iract'S  d'acide  fluorhydrique  et  pour  cela  nous  nous  sommes  adressé 
à  un  procédé  physique. 

L'acide  fluorhydrique  bout  à  -|-  19°, 5  (Moissan)  ;  il  se  solidifie 
d'après  Wroblesky  à  la  températiu'c  de  — 92».  Nous  avons  pensé 
que,  étant  donné  le  point  de  liquéfaction  du  fluor  et  celui  tle  l'acide 
fluorhydrique,  il  nous  serait  facile  de  débarrasser  le  gaz  fluor  des 
dernières  traces  d'acide  en  portant  le  mélange  gazeux  à  une 
température  voisine  de  — 187°.  Le  fluor,  préparé  dans  un  appareil 
eu  cuivre,  et  purifié  ainsi  que  nous  l'avons  indiqué  précédemment, 
jw-^sail  ensuite  dans  un  petit  tube  de  verre  plongé  dans  l'air  liquide. 
L'extrémité  de  ce  tube  en  U  était  terminée  par  une  série  d'ampoules 
sé[)arées  les  unes  des  autres  f)ar  des  parties  étranglées. 

L'extrémité  du  tube  à  ampoules  était  mise  en  communication 
avec  une  atmosphère  d'air  absolument  desséché.  On  produit  un 
dégagement  de  gaz  fluor  et  bientôt  tout  l'air  de  l'appareil  est  chassé 
par  déplacement.  Le  tube  de  verre  s'emplit  de  gaz  fluor  et  l'on 
ficelle  les  ampoules  dans  la  partie  étranglée  au  moyen  de  la  flamme 
du  chalumeau.  Le  fluor  réagissant  sur  le  verre  sec  dans  la  partie 
étranglée  même  chaude  ne  peut  pas  produire  la  moindre  trace 
d'acide  fluorhydrique  puis(|u'il  n'y  a  pas  d'hydrogène  en  présence. 
.\près  l'expérience,  on  reconnaît  (jue  le  verre  n'a  j)as  été  dépoli. 
Le  verre  d'une  série  d'ampoules  ainsi  préparées  avait  après  deux 
semaines,  conservé  le  brillant  du  premier  jour. 

Une  de  ces  ampoules  est-elle  portée  sur  la  cuve  à  mercure,  on 
voit,  en  brisant  la  pointe,  ipie  le  mercure  monte  dans  le  tube  de 
Terre  d'une  petite  quantité,  qu'il  se  forme  à  la  surface  du  métal, 
Boe  petite  couche  de  fluorure.  Puis  l'attaque  s'arrête.  Nous  avons 
pu  conserver  ainsi,  pendant  plusieurs  jours,  du  fluor  pur  dans  des 
appareils  de  verre,  sur  la  cuve  à  mercure,  à  la  condition  de  ne  pas 
rompre  la  pellicule  de  fluorure  métallique.  Si  l'on  agite  le  tube, 
celle  mince  couche  de  fluorure  de  mercure  se  brise,  et  l'absorption 
se  produit  avec  facilité.  L'anqjoule  s'emplit  alors  complètement 
tle  mercure,  et,  si  ce  métal  est  bien  privé  d'humidité  le  verre  reste 
ioattaqué. 
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Nous  avons  cherché  ensuite  à  reconnaître  si  ces  expériences  ne 
pouvaient  pas  réussir  en  refroidissant  le  fluor,  tel  qu'il  sort  de 
l'appareil,  à  une  température  beaucoup  moins  basse  que  celle 
fournie  par  Tair  liquide.  Nous  avons  condensé  les  vapeurs  d'acide 
fluorhydrique,  entraînées,  au  moyen  d'un  mélange  d'acide  carbo- 
nique et  d'acétone  qui  donne  avec  facilité  —  85*  et  qui  nous  a  permis, 
dans  une  dernière  série  d'expériences,  d'atteindre  — 95®. 

Nous  avons  pu  alors  préparer,  au  moyen  du  verre  sec,  un  certain 
nombre  de  ces  ampoules,  et  nous  avons  reconnu  que  le  fluor,  qui 
paraissait  bien  exempt  de  vapeurs  d'acide  fluorhydrique,  n'attaquait 
à  la  température  ordinaire  ni  le  cristal,  ni  le  verre  blanc,  ni  le  verre 
vert,  ni  le  verre  de  Bohême.  Bien  plus,  des  ampoulesde  ces  difl'érents 
verres,  remplies  de  fluor  et  maintenues  deux  heures  à  une  tempé- 
rature de  100''  dans  l'eau  bouillante  n'ont  pas  été  attaquées.  Il  va 
de  soi  que  ces  expériences  ne  réussissent  qu'avec  des  verres  absolu- 
ment propres  et  secs. 

La  plus  petite  trace  de  matière  organique  adhérente  au  verre 
étant  brûlée  par  le  fluor  à  la  température  ordinaire  et  fournissant 
de  l'acide  fluorhydrique,  ce  dernier  intervient  plus  ou  moins  rapi- 
dement et  l'attaque  se  produit. 

Je  considère  cette  dernière  expérience  comme  importante,  rar 
elle  démontre  bien  l'action  exercée  sur  le  verre  par  une  très  petite 
(juantité  d'acide  fluorhydrique,  noyée  dans  un  grand  excès  de  gaz 
fluor.  Si  l'une  de  nos  ampoules  de  verre,  remplies  de  fluor,  contient 
une  impureté  organique  imperceptible  adhérente  à  la  paroi,  on  ne 
voit  aucune  attaque  se  produire  tout  d'abord.  Mais,  plusieurs  jours 
après,  la  surface  du  verre  devient  irisée,  puis  un  léger  voile  se 
forme  autour  du  point  où  se  trouvait  la  matière  organique,  et, 
flnalemcnt,  tout  l'intérieur  de  l'ampoule  ne  tarde  pas  à  se  dépolir. 

Après  un  certain  temps,  deux  à  trois  semaines,  on  remarque 
cejHMidant  une  difl'érenco  bien  nette  entre  les  ampoules  qui  ont  été 
préparées  avec  du  fluor  refroidi  à  — 95°  ou  refroidi  au  moyen  d'air 
liquide.  Tandis  que,  dans  le  cas  de  l'air  liquide,  si  la  température  a 
été  voisine  de  —  18U",  le  verre  des  ampoules  reste  tout  à  fait  trans- 
parent, au  l'oiitrairc,  si  le  fluor  n'a  été  i)orté  qu'à  la  température 
de  — 95"  le  verre  s'irise  d'abord  puis  s'attaque  ensuite  très  lente- 
ment. 

Trois  à  (juatn^  mois  plus  tard,  la  surface  externe  de  l'ampoute 
présente  un  lé^a'r  dépoli  (jui  augmente  avec  le  temps.  Ces  expé* 
riences  sont  décisives  et  démontrent  bien  l'influence  d'une  trac« 
d'impureté  sur  la  marche  d'une  réaction. 

Nous  j)Ouvons  em])loyer  ici  le  mot  de  trace  dont  les  chimiste 
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ent  parfois,  car  la  quantité  de  vapeurs  d'acide  fluorhydriquo 
dans  un  volume  de  iluor  de  10  ce.  correspond  à  la  diiïérence 
msion  de  l'acide  fluorhydriqne  solide  entre  —  95**  et  —  180** 
t  certainement  pas  appréciable  à  la  balance.  Quelque  faible  que 
>e  être  cette  quantité,  elle  est  cependant  sufttsante  pour  produire 
[H|ue  d'un  verre  dont  la  surface  est  absolument  dépouillée  de 
e  matière  organique. 

our  démontrer  que  l'attaque  du  verre  se  produit  grâce  à  la  pré- 
?e  de  Tacide  fluorhydrique,  nous  avons  encore  fait  l'expérience 
ante. 

ons  avions  du  fluor  placé  dans  un  tube  de  verre  sur  le  mercure 
depuis  trois  jours  et  le  verre  avait  conservé  sa  transparence, 
is  avons  alors  fait  passer  dans  ce  tube  un  petit  fragment  de 
rure  de  potassium  fondu,  corps  très  hygroscopique  qui  avait 
,  pendant  une  demi-minute  de  contact  ayec  l'air  atmosphérique, 
très  petite  quantité  d'humidité.  Dès  que  ce  lluorure  eut  pénétré 
s  l'atmosphère  gazeuse  de  tluor,  on  vit,  en  quelques  instants, 
ube  s'iriser  lentement  à  sa  partie  inférieure  et  cette  irisation  ne 
ia  [»as  à  s'élever  dans  tout  le  tube. 

.'oiis  avons  signalé  plus  haut  remploi  du  verre  dont  la  surface 
t  dt'»|»ouillée  complètement    do    matières    organiques.  Nous 
uterons  que,  pour  débarrasser  ainsi  nos  ampoules  de  verre  de 
te  trace  de  matière  organique,  nous  avons  litjuéfié  le  fluor  dans 
petit  serpentin  de  verre,  puis,  en  laissant  ce  serpentin  reprendre 
î  température  plus  élevée,  nous  avons  balayé  tout  le  tube  à 
poules  par  du  gaz  fluor,  qui  ne  laisse  subsister  aucune  matière 
unique  puisqu'il  les  détruit  à  la  température  ordinaire.  L'excès 
fluor  entraine  Tacide  lluorhydriquo  formé. 
-.e>  ampoules  sont  ensuite  scellées  par  un  très  petit  dard  de» 
ilumeau  et  le  verre  reste  absolument  transparent, 
ijiie  devient  ensuite  le  fluor  dans  celte  enveloppe  de  verre? 
Si  Ton  ouvre  une  de  ces  ampoules  sur  la  cuve  à  mercure  après 
latre  à  cincj  jours,  on  peut  constal(»r  qu'elle?  est  encore  remplie  de 
lor.  Ce  dernier  gaz  est  en  elïet  entièrement  absorbé  par  le  mercunî 
)rès  agitation  et  il  ne  reste  (pi'un  onglet  de  gaz  étranger. 
Mais  l'expérience  fournit  des  résultats  dillerents  si  l'on  étudie 
iinpoule  après  un  temps  plus  lon^%  par  exemple  soixante  jours. 
On  remarque  alors  que  tout  le  ^az  contenu  dans  l'ampoule  ne 
absorbe  plus  par  le  mercure.  Nous  citerons  comme  exemple 
expérience  suivante  :  une  ampoule  de  verre  ordinaire  h  base  de 
^jude,  a  été  remplie  de  fluor  bien  privé  d'acide  fluorhydrique  le 
^0  novembre  1899,  elle  est  ouverte  le  2;Jjan\i.'r  11)00.  L'expérience 
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il  donc  duré  soixante-huit  jours,  et  Tampoule  avait  été  abandoi 
à  la  température  du  laboratoire.  A  la  fin  de  janvier  1900,  la  sur 
intérieure  était  très  légèrement  irisée.  Pour  reconnaître  cette  ii 
tion,  il  fallait  regarder  sous  une  certaine  incidence.  L'ampoule 
pesée  pleine  de  fluor,  puis  on  entame  la  pointe  par  un  trait  de  11 
on  casse  cette  pointe  sous  le  mercure  sec  et  on  remarque  qui 
volume  a  diminué.  On  agile  ensuite  pour  absorber  le  fluor  e 
recueille  le  gaz  restant.  L'ampoule  est  ensuite  pesée  pleine 
mercure  pour  en  déterminer  le  volume  intérieur. 

Le  gaz  non  absorbé  par  le  mercure  est  mesuré  et  analysé, 
décompose  par  Teau  le  fluorure  de  silicium,  on  traite  ensuite 
le  pyrogallale  de  potassium  pour  absorber  Toxygône  ;  enfin  il  n 
un  résidu  non  absorbable.  Les  ditTérents  volumes,  ramenés  à  Û 
à  760**,  nous  ont  donné  les  chilîres  suivants  : 

Fluor  reslant A. 16 

Fluorure  de  silicium 0. 16 

Oxygène 3.32 

Gaz  non  absorbable 0.33 

8.5' 

Il  ressort  donc  de  cette  expérience  que  le  fluor  à  la  tempérai 
ordinaire  attaque  lentement  le  verre  et  que  ce  gaz  est  remplacé 
un  volume  plus  petit  d'oxygène.  Cette  attaque  se  fait  sans  qu< 
verre  paraisse  sensiblement  dépoli.  Mais  une  fois  que  le  tube 
au  contact  de  Tair  humide  il  perd  sa  transparence.  11  est  vi 
semblable  qu'il  se  forme  dans  celte  attaque  du  verre  un  oxyfl 
silicate  analogue  aux  composés  de  Marignac. 

Nous  remarquons  ici  que  la  quantité  de  fluorure  de  silicium 
très  faible.  Nous  devons  attribuer  sa  formation  à  l'élévation 
température  nécessaire  pour  souder  les  extrémités  de  l'ampoi 

Si  l'ampoule  de  verre  remplie  de  fluor  contient  à  sa  surf 
interne  quelque  trace  do  matière  organique,  il  se  produit  une  l 
petite  quantité  d'acide  lluorhydrique  et  l'attaque  se  produit  len 
jnenl,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer  précédemment,  ù 
attaque  est  visible,  car  le  verre  se  dépolit  peu  à  peu. 

Après  cinquante  jours,  une  semblable  ampoule  contenait  : 

Fluor  restant 2 .  29 

Oxygène 3.81 

Fluorure  «le  silieium 1 .31 

Gaz  non  absorbable 0.11 

D'après  ces  analyses,  le  fluor  bien  exempt  d'acide  lluorhydri< 
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L^atlaqiie  le  verre  qu'avec  une  grande  lenteur  ol,  dans  ce  cas,  le 
luor  déplace  lentement  l'oxygène  du  silicate  double. 

De  plus  ces  expériences,  en  nous  permettant  de  manier  le  fluor 
pur  sur  la  cuve  h  mercure  dans  des  appareils  en  verre,  nous  ont 
tmené  à  donner  une  forme  nouvelle  à  la  combustion  du  soufre,  do 
fiode,  du  brome,  du  silicium  et  du  carbone.  Les  corps  gazeux  ((ui 
se  produisent  dans  ces  réactions  peuvent  dès  lors  être  étudiés 

avec  plus  de  facilité  et  l'on  peut  se  rendre  compte  do  suite  des 

variations  de  volumes. 
Nous  ajouterons  que  cette  propriété  inattendue  du  fluor  nous 

permet,  en  ce  moment,  de  poursuivre  dn  nouvelles  recherches  sur 

les  fluorures  de  métalloïdes,  recherches  qui  seront  publiées  plus 

tard. 

N'^  52.  —  Composition  en  volumes  de  l'acide  fluorhydrique  ; 

par  H.  Henri  HOISSAN. 

Dans  une  première  série  d'expériences  nous  avons  essayé  do 
(aire  réagir  directement  un  volume  déterminé  de  fluor  sur  un 
Tolume  connu  d'hydrogène. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  ces  deux  corps  simples 
giz^ux  se  combinent  à  l'obscurité  sans  qu'il  soit  besoin  de  Tin- 
tervention  d'aucune  énergie  étrangère.  D'autre  part,  en  collabora- 
tioQ  avec  M.  Berthelot(l),  nous  avons  établi  que  la  formation  do 
Ticide  fluorhydrique,  en  parlant  des  éléments,  se  produisait  avec 
on  dégagement  de  38"*,6.  Ce  chiffre  démontre  avec  quelle  énergie 
h  combinaison  a  lieu;  il  fait  comprendre  pounjuoi  nos  pre- 
miers essais  n'ont  pu  nous  mener  à  une  méthode  exacte  ;  la 
réaction  était  trop  violente. 

Nous  avons  employé  alors  une  méthode  détournée  cpii  consiste 
*  faire  agir  un  volume  connu  de  fluor  sur  l'eau,  et  à  mesurer  le 
▼olume  de  l'oxygène  produit 

H20  +  F2  =  -IIF  +  0. 

Nous  avons  montré  précédemment  que  l'oxygène  qui  se  forme 
^  cette  réaction  était  fortement  ozonisé. 

Voici  comment  rexpérience  était  disposée  : 

U  fluor  était  obtenu  dans  Tappareil  à  électrolyse  en  cuivre  que 
ûous  avons  décrit  précédemment.  Lorsque  le  dégagement  gazeux 
•^aitdéjà  duré  deux  heures,  de  telle  sorte  que  la  préparation 

(1)  Bebthklot  et  Moissan,  Chaleur  de  combinaison  du  fluor  avec  Thydro- 
^[Aàa.  Chim.  Phyn.  (6),  l.  23,  p.  070]. 
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éleclrolyticjue  était  devenue  bien  régulière,  on  recueillait,  dans  des 
tubes  gradués  placés  sur  un  cristallisoir  rempli  d'eau,  le  gaz  qui  w; 
dégageait  à  chaque  pôle.  On  décomposait  ensuite  l'ozone  produikj 
en  chauffant  l'éprouvette  de  verre  de  façon  à  le  ramener  à  l'étal] 
d'oxygène,  et  Ton  reconnaissait  alors  que  les  volumes  des  dein:| 
gaz  était  à  peu  de  chose  près,  dans  le  rapport  de  1  à  2.  Nous  indi» 
querons  les  chiffres  suivants  fournis  par  quelques-unes  de  nos 
expériences. 
Volume  du  gaz  recueilli  dans  le  même  temps  : 

ce  ce  ce 

Oxygène 21.45  2i.25  26.10 

Hydrogène 43.50  49.20  52.80 

La  concordance  entre  les  volumes  d'hydrogène  produits  au  pôta^ 
négatif  et  les  volumes  d'oxygène  dégagés  au  pôle  positif,  par  suita* 
de  la  réaction  secondaire  du  fluor  sur  Teau,  nous  indique  déjà  qv» 
la  composition  en  volumes  de  l'acide  fluorhydrique,  contenu  dan», 
rélectrolyseur  en  cuivre,  correspondait  bien  à  des  volumes  égaax: 
d'hydrogène  et  de  fluor. 

Dans  une  deuxième  série  d'expérience,  la  question  a  été  étudiée 
d*une  façon  plus  complète.  Pour  cela,  notre  appareil  ù  électrolys* 
était  disposé  de  façon  à  permettre  de  recueillir  sur  l'eau,  Thydrogèn^ 
qui  se  produisait  au  pôle  négatif.  Le  fluor  du  pôle  positif  passait 
dans  un  petit  barboteur  en  verre  enduit  intérieurement  d^ 
paraffine  et  contenant  de  l'eau  à  la  température  du  laboratoire.  A- 
la  suite  de  ce  barboteur,  se  trouvait  un  tube  de  verre  horizontal 
dont  une  partie  était  chauffée  avec  un  bec  de  gaz  vers  500®  d^ 
façon  à  détruire  l'ozone  formé.  Enfin  le  gaz  était  recueilli  dans  u» 
tube  gradué  rempli  d'eau.  Le  petit  barboteur  et  le  tube  horizontal 
avaient  été  au  préalable  remplis  d'azote  pur. 

Lorsque  l'appareil  était  ainsi  disposé  on  faisait  passer  le  courant» 
dans  rélectrolyseur  en  cuivre  et  Ton  recueillait  au  pôle  négatif  d^ 
l'hydrogène  et  au  pôle  positif  un  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  c^ 
dernier  gaz,  [)ro venant  do  la  décomposition  de  l'eau  par  le  fluor. 

A  un  moment  doiuié  le  courant  électrique  était  arrêté  et  Toïi 
balayait  le  fluor  restant  dans  le  barboteur  au  moyen  d'un  courant 
d'azote. 

Le  gaz  recueilli  au  pôle  positif  était  mesuré,  puis  analysé  parl^ 
pyrogallate  de  potassium.  On  déduisait  de  cette  analyse  le  volume 
(îxacl  d'oxygène  produit;  voici  les  résultats  de  deux  expériences .^ 

vc  ce 

Volume  «le  riiydrogène \{).0  45.5 

Volume  de  l'oxygène 24.6  28.7 
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D*après  ces  chifTres,  le  volume  de  Toxygène  est  la  moitié  du 
Tolame  de  Thydrogène,  exactement  dans  le  premier  cas  et  (fune 
bçoQ  très  approchée  dans  le  second.  Par  conséquent,  Tacide 
fiuorhydrique  gazeux  est  formé  de  volumes  égaux  de  fluor  et 
d'hydrogène. 

Nous  avons  songé  alors  à  vérifier  ce  résultat  en  titrant  Tacide 
fiuorhydrique  qui  s*était  formé  dans  la  décomposition  de  Teau  par 
le  fluor;  mais  les  chifTres  trouvés  ont  toujours  été  un  peu  faibles 
et  nous  avons  pensé,  pour  utiliser  ce  procédé  de  purification,  à 
•lonner  une  autre  forme  à  Texpérience. 

Nous  avons  indiqué,  dans  une  note  précédente,  que  le  fluor, 
«lébarrasso  des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qu'il  peut  contenir 
pur  un  abaissement  de  température  de  — 180*»,  n'avait  pas  d'action 
sur  le  verre  sec;  de  plus,  ce  fluor,  placé  sur  la  cuve  à  mercure, 
forme  à  la  surface  du  métal  une  couche  de  fluorure,  qui,  si  elle 
D'est  pas  brisée,  limite  l'action  chimique  de  ce  gaz.  On  peut  donc, 
•lans  ces  conditions,  avoir  un  volume  déterminé  de  fluor  dans  une 
éprouvetle  de  verre,  fermée  par  du  mercure.  Si  Ton  place  ensuite, 
avec  précaution,  ce  tube  dans  un  petit  cristallisoir  rempli  d'eau,  le 
mercure  tombe  au  fond  du  cristallisoir;  il  se  produit  de  suite  de 
l'acide  fiuorhydrique  qui  entre  en  solution  dans  l'eau  et  il  reste 
dans  le  tube  do  verre  de  l'oxygène  ozonisé.  On  lit  le  volume  de 
iv  gaz;  puis,  dans  une  expérience  comparative  faite  en  même 
temps  et  «tans  les  mêmes  conditions,  on  titre  l'ozone;  enfin  on  dose 
très  exactement  l'acide  fluorhydrique  qui  est  entré  en  solution 
•Uns  l'eau. 

La  quantité  d'acide  fluorhydrique  trouvée»  vérilie  dès  lors,  le 
volume  d'oxygène  recueilli  dans  nos  .expériences  pour  lesijuelles 
luxygène  renfermait  10  0/0  d'ozone. 

Les  chifTres  obtenus  dans  cette  nouvelle  série  irexpériences  sont 
résumés  dans  le  tableau  suivant  : 


<■«■ 
Volume  *lu  fluor  mesure 1-2.5 

V'ilurue  d'oxygt»ne,  trouvé G.  40 

—  théorie 0 .  25 

Volume  d'acide  fluorhydrique,  trouvé 24.  iî» 

—  —  théorie 25.00 


14.7 

ce 

20.8 

7.24 

40.70 

7.35 

10.40 

30.02 

39. GO 

'1\)A0 

41.60 

l>e  l'ensemble  de  nos  expériences  nous  pouvons  donc  conclure 
'lue  l'acide  fluorhydrique  est  formé  de  volumes  égaux  de  fluor  et 
•fhydrogène. 
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Nous  rappellerons  maintunant  que  M.  Malîet  (1),  professeur 
l'Université  de  Virginie,  a  déterminé  la  densité  de  l'acide  fluoi 
hydrique  à  -f-^O"  et  qu'il  a  trouvé,  par  rapport  à  Thydrogùne,  I 
valeur  19,66. 

Quelques  années  plus  tard,  MM.  Thorpeetliambly  (2)  ont  repri 
cette  détermination  et  à  +  32**,  ils  regardent  cette  densité  coraiiK 
égale  à  19,87.  Ces  chiffres  correspondraient  à  H*F*.  Miisjus<|u'i 
la  température  do  -\-  88**,1  cette  densité  diminue  et  d'apn>; 
MM.  Thorpe  et  llambly  elle  devient  égale  à  10,29  pour  celU 
température. 

En  résumé,  la  densité  gazeuse  de  l'acide  fluorhydrique  varie  très 
rapidement  avec  la  température  aux  environs  de  son  point  d'cbulii- 
lion.  On  sait  qu'il  en  est  de  même  pour  l'acide  acétique,  le  per^ 
oxyde  d'azote,  et  d'autres  composés. 

C'est  donc  à  partir  de  88*»,  1  que  l'acide  fluorhydrique  se  com- 
porte comme  l'acide  chlorhydrique,  sous  le  rapport  de  la  composi- 
tion en  volumes. 

Il  est  facile  de  voir  en  effet,  qu'avec  cette  valeur,  et  en  tenant 
compte  de  la  densité  du  fluor  ainsi  que  du  rapport  des  volumes  do 
l'hydrogène  et  du  fluor  que  nous  avons  déterminés,  le  volume  de 
l'acide  fluorhydrique  est  égal  à  la  somme  des  volumes  de  l'oxygène 
et  du  fluor  qu'il  renferme. 

En  désignant  par  a*  le  volume  de  l'acide  fluorhydrique  gazeux 
par  V  les  volumes  égaux  de  l'hydrogène  et  du  fluor  qu'il  contient 
on  aura 

V  >  0,0605  +  V  X  *  »266 ~  a- X  20,58 X 0,0695, 
d'où  Ton  déduit 

, ,  V    .  1  ,  fjôOO 
Y  ■=   V     X    — . 

^"  0,1151' 

OU  très  sensiblement 

A  =  2V. 

En  résumé  un  volume  tle  fluor,  s'unit  h  un  volume  d'hydrogèn 
pour  donner  un  volume  double  d'acide  fluorhydrique. 


il)  Mai-lkt,  Sup  le  poids  mob-culairo  de  Tacido  fluorhydrique  {Am,  chen 
Journ.,  1881,  t.  3,  p.  189'. 

(2)  TiiDHi'K  el  llAMiii.Y,  Donsiiô  de  vapeur  de  Tacidc  fluorhydrique  {(Jica 
-Soc,  1888,  l.  53,  p.  IG5:  1881),  l.  54,  p.  1U3) 
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H*  53.  —  Snr  la  constitution  de  Tacide  isolauronique  ; 

par  M.  G.  BLANC. 

Dans  ma  dernière  communication  sur  ce  sujet  (1)  j'ai  clairement 
démontré  que  le  schéma 


C 


COaH-CIl 


A 


^^co-n 


•'CH2 


li,  d'après  M.  W.  H.  Perkin  jun.  doit  être  considéré  comme  la 
correcte  expression  de  la  constitution  de  l'acide  camphorique  »  (2) 

it  absolument  inadmissible,  et  que  les  expériences  aussi  bien  que 

raisonnement  sur  lesquels  il  était  basé  étaient  entachés  des  plus 

ives  erreurs. 

Eo  particulier  l'argument  principal  invoqué  par  M.  Perkin  était 
Tacide  isolauronique  (produit  de  Toxydation  manganique  de 
fidde  isolauronolique)  devait  être  représenté  par  le  schéma  : 

CH3    CH3 

\y 

CH2|^^C-CH3 


a)2H-c 


'CO 


On  >e  souvient  comment  j*ai  fait  voir  qu'en  réalité  cet  acide 
[isolauronique  doit  posséder  une  constitution  tout  à  l'ait  diiïérente. 

Il  est  maintenant  hors  de  doute  que  l'acide  isolauronolique  doit 
[«Toir  la  constitution  suivante  (S)  : 

C 


CH» 


C-C02II 


;1.  BuIJ.  Sfjc.  chiiti.  (.1j,  l.  21,  p.  8;J0. 

il  Cbcm,  Soc,  t.  73,  p.  796. 

:»  <>ett<.'  formule  do.  conslilution,  que  j*ai  <lcpui.s  deux  ans  considén^c  comme 
•  shtolmiDent  eerisinc,  vient  de  recevoir  une  nouvelle  preuve  de  son  exactitude. 
'  Ea  condensant  TéUier  'Y-bromo-isocaproïque  ave<;  rêther  métbylmaloniquo  sodé^ 

«OC.  cmi.,  8*  sÉR.,  T.  xxin,  1900.  —  Mémoites,  i^ 
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L*oxydation  d*un  tel  acide  par  le  permanganate  de  potassium 
donne  le  composé  intermédiaire 

Y 

CH2^^CO-CH3 
CU^ C0-C02H 


acide  o  cétonique  qui  ferme  immédiatement  sa  chaîne  en  solution 

alcaline  pour  donner 

CH3    CH3 

Y 

C 

I 

Telle  est  la  constitution  de  l'acide  isolauronique  que  j'ai  adoptée 
dans  mon  dernier  mémoire.  J'ai  montré  qu'elle  répondait  parfaite- 
ment aux  faits,  parce  que  : 

1®  L'oxydation  manganiquc  donne  des  quantités  sensiblement 

équivalentes  d'acide  oxalique  (GO*H)*et  d'acide  diméthylsuccinique 

CO«-C-CH«.CO»H 

y\  f.  à  li2^ 

GH3    CHS 

2*  La  réduction  par  l'amalgame  de   sodium  donne  un   acide 

cétonique  saturé,  l'acide  dihydroisolauronique  f.  à  89°  qui,  soumis 

à  une  réduction  plus  avancée  par  le  sodium  et  l'alcool  fournit  un 


M.  Noyés  (D.  cb.  O.,  t.  33,  p.  Tiô)  a  obtenu  l'élher  de  l'acide  tricarboné  corres- 
pondant à  Tacide  2.3.8-triméthyladipiquc.  Le  sel  de  calcium  de  cet  acide  tri- 
méthyladipique,  soumis  à  la  distillation  sèche,  fournil  la  cétone 

CH»       Cil» 


,CH-CH» 


|ai  est  identique  avec  celle  qu'on  obtient  en  oxydant  l'acide  a-oxydiliydro- 
isolauronolique  par  le  peroxyde  de  plomb  et  l'acide  sulfuriquc  {D,  cb,  G.^ 
t.  32,  p.  2191). 
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acide  alcool  y»  l'acide  tétrahydroisolauronique  f.  à  143°.  Ce  dernier, 
traité  par  les  acides  étendus,  se  transforme  aisément  en  une  laclone 
l'isolauronolide  f.  à  ôS-Bi*". 

Le  présent  travail  a  pour  but  de  démontrer  directement  la  cons- 
titution de  l'acide  isolauronique  en  donnant  ainsi  une  nouvelle 
preuve  de  l'exactitude  du  raisonnement  précédemment  suivi. 

Lorsqu'on  réduit  Tacide  isolauronique  C*H*'0*  par  Tamalgame 

4e  sodium,  on  obtient,  ainsi  qu'il  a  ét^  dit,  un  acide  G^H^^O^  qui  est 

un  acide  cétonique  saturé.  Cet  acide  dihydroisolauronique,  soumis 

à  Foxydation  par  l'acide  nitrique,  fournit  presque  quantitativement 

CO«H  -  C  -  CH«  -  GH«  -  GO«H 
facide  oa-diméthylglutarique  X\  ,  f.  à  85** 

CH3   GH3 

Cest  un  résultat  intéressant,  mais  insuffisant.  Si  l'on  prend  comme 
oxydant  l'hypobromite  de  soude,  on  obtient,  dans  certaines  condi- 
tions, un  acide  C*H**0®  qui  fond  à  167®  en  perdant  de  l'acide 
carbonique.  Le  nouvel  acide  possède  la  formule  G®H**0*  et  fond 
à  87*».  Ses  propriétés  physiques  et  son  point  de  fusion  me  faisaient 
pressentir  que  je  devais  me  trouver  en  présence  d'un  acide  dimé- 
Ihyladipique.  Grâce  à  l'obligeance  de  M.  H.  Srhmidt  que  je  suis 
heureux  de  remercier  ici,  j'ai  pu  identifier  l'acide  G®H**0*  avec 
l'acide  dimélhyladipique  provenant  de  l'oxydation  de  la  p-ionone  (1). 
Sans  discuter  aucunement  si  l'oxydation  de  la  p-ionone  fournit 
réellement  l'acide  «a-  ou  l'acide  pp-diméthyladipique,  le  raisonne- 
ment suivant  montre  que  l'acide  provenant  de  l'acide  isolauronique 
e:^t  bien  l'acide  owi-diméthyladipique. 

Nous  avons  vu  que  cet  acide  prenait  naissance  par  la  décompo- 
sition de  l'acide  C*H*H)*  qui  possède  deux  carboxylos  en  position 
malonique.  Si  l'acide  G®H**0*  est  l'acide  pp-diméthyladipique, 
l'acide  tricarboné  correspondant  peut  avoir  les  structures 

Y 

CH«/NcH-002n 


il 


CH2ÎV      "CO^H  C02H-CHlv       'CO-'II 

^t,  si  on  se  souvient  que  l'acide  dihydroisolauronique  est  un  acide 

il}  F.  TiEMAXK,  Bull.  Soe,  cbim.  (â),  l.  19,  p.  837. 
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Y-cétonique,  on  aura  pour  ce  dernier  ac.  les  schémas  correspondants  : 


CH3    CH3  CH3    CH3 

c  c 

GH^i^^CH-COm  cm^^cip 

CO  CH2 


CO 


Or  dans  Tacide  isolauronolique  le  carboxyle  est  en  position  1.  i 
par  rapport  au  j^oupe  C(CH*)*.  Comme  l'acide  isolauronique  doit 
obligatoirement  posséder  le  même  carboxyle  que  Tacide  isolau 
ronolique  (puisque  ces  deux  acides  sont  tous  deux  en  C*)  il  s'ensuit 
que,  après  Toxydation  manganique  de  ce  dernier,  le  carboxyle  devra 
avoir  conservé  la  même  positition  c'est-à-dire  se  trouver  en  1 .4  par 
rapport  au  groupe  C(CH3)*. 

Or  ni  l'un  ni  l'autre  des  deux  schémas  ci-dessus  ne  satisfont  h 
cette  condition.  Donc  l'acide  C®H**0*  ne  peut  être  l'acide  p^imé- 
thyladipique. 

Supposons  maintenant  que  c'est  l'acide  aa-diméthyladipique. 
Dans  cette  hypothèse  l'acide  tricarboné  et  l'acide  dihydroisolan- 
ronique  seront  représentés  par  les  schémas 

CH3     CH3  (^.H3     GIP 

^^^  J  ■  J 

CH  Cil 

I  I 

COaH  CO^H 

Le  schéma  (Ilj  satisfait  à  la  condition  que  le  carboxyle  est  cmi 
position  1-4  par  rapport  au  groupe  C(CH5)*. 

On  en  déduit  en  même  temps  :  1"  que  l'acide  C®H**0*  est  bien 
réellement  Tacide  aa-diméthyladipique  ;  2°  (jue  la  constitution  (Uî 
l'acide  dihydroisolauronique  est  représentée  par  le  schéma  11.  Par 
suite,  l'acide  isolauronique  lui-même,  acide  «3  non  saturé  sera  : 

CH3     CIP 
ChJs^  >^CFI 

c 

I 

C02H 


(Ih 
CIP 
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Nous  retrouvons  donc,  par  un  raisonnement  difTérent,  la  formule 

précédemment  donnée.  La  formation  d'acide  aa-dimélhyladipique 

tlans  Toxydation  de  l'acide  dihydroisolauronique  prouve  clairement 

que  ce  dernier  acide  possède  une  chaîne  hexagonale.  C'est  une 

preuve  de  cette  curieuse  fermeture  de  l'acide  o-cétonique  formé 

tout  d'abord  par  l'oxydation    de   l'acide   isolauronolique   par  le 

permanganate  en  liqueur  alcaline.  Quant  à  l'acide  ax-diméthyl- 

adipique  lui-même,    1  présente  un  intérêt  tout  particulier.  C'est  la 

première  fois  qu'on  l'obtient  à  partir  des  dérivés  du  camphre.  J'ai 

eu  un  moment  l'intention  d'en  préparer  une  quantité  importante 

dans  Je  but.  d'obtenir,  par  la  fermeture  de  l'éther  diéthylique  au 

moyen  de  la  réaction  de  Diccktnann  le  diméthylcyclopentanone 

carbonate  d'éthyle  : 

CH3     CIP 

\/ 
C 

GH2' — 'cH-coîcnp 

L'action  du  zinc  méthyle  sur  ce  composé  conduirait  à 

CH3     CH3 


[J- 


f<6H 
CH2' 1CH-C02C2H5 


Ce  dernier  n'est  autre  que  Téther  p-oxyisolauronolique  qui  perdrait 
spontanément  une  molécule  d'eau  en  donnant  l'éther  isolauronolique 
lui-même.  L'acide aa-diméthyladipique  étant  un  produit  de  synthèse 
1  puisque  l'ionone  peut  être  obtenue  synthéliquement)  la  synthèse 
même  de  l'acide  isolauronolique  aurait  été  ainsi  réalisée.  Le  travail 
de  M.  Noyés  (loc.  cit.)  est  venu  ôter  la  majeure  partie  de  l'intérêt 
que  cette  recherche  aurait  pu  avoir.  Aussi  n'a-t-ellc  pas  été  entre- 
prise. 

PARriK    EXPÉRIMENTALE. 

Acide  dibydroisolauroniquo  C^H**03.  —  Cet  acide  peut  être 
préparé  en  réduisant  l'acide  isolauronique  (  1  ).  J'ai  également  trouvé 
{u^on  peut  l'obtenir  en  réduisant  de  la  même  façon  l'oxime  isolau- 
ronique que  fournit  abondamment  le  traitement  des  résidus  de 


I 


(1)  BalL  Soc.  chim,  (3;,  t.  21,  p.  845. 


f78  MÉMOIKES  PRÉSENTÉS  A  L\  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

préparation  de  cet  acide  (loc.  cit.).  Dans-ce  cas  le  rendement  n'est 
pas  tout  à  fait  quantitatif. 

Oxydation  de  f  acide  dibydroisolanronique  par  r acide  nitrique. 

CO«H  -  C  -  CH«  .  CH«  -  CO«H 
Acide  oLOL'diméthylglutarique  /\  .  —  On 

CH3   CH» 

chauffe  au  B.-M.  38^,5  d*acide  dihydroisolauronique  avec  un  mélange 
iormé  de  20  ce.  d'acide  azotique  (D  =  1,36)  et  5  ce.  d'eau.  Au  bout 
de  quelques  minutes,  il  se  déclare  une  réaction  violente  avec  déga- 
gement de  vapeurs  nitreuses.  On  évapore  ensuite  le  tout  à  sec  au 
B.-M.  pour  chasser  tout  Tacide  nitrique.  Le  résidu  cristallise 
totalement  par  le  refroidissement.  On  le  fait  cristalliser  dans  le 
benzène  dans  lequel  il  est  modérément  soluble. 

On  obtient  ainsi  un  acide  fusible  à  84-85''  possédant  la  formule 
CiH^O*.  Trouvé  :C,  52.31;  H,  7.44  —calculé  pour  (?H««0*  : 
C,  52,50  ;  H,  7,50. 

L'analyse  du  sel  d'argent  a  donné  les  résultats  suivants  :  trouvé  : 
Ag,  57,78—  calculé  pour  G"H*oO*Ag«  :  Ag,  57,75. 

Cet  acide  est  très  soluble  dans  l'eau.  Traité  par  le  chlorure 
d'acétyle,  il  donne  un  anhydride  qui,  traité  lui-même  par  l'aniline 
en  solution  benzénique,  donne  un  acide  phénylamidé  f.  à  147**.  On 
a  donc  affaire  à  l'acide  aa-dinjélhylglularique  dissymétrique.  Une 
comparaison  directe  avec  l'acide  provenant  de  l'oxydation  de  l'acide 
isolauronolique  a  prouvé  qu'il  en  était  bien  ainsi. 

Lorsqu'on  tente  l'oxydation  de  l'acide  dihydroisolauronique  avec 

de  l'acide  azotique  beaucoup  plus  faible  (15  ce.  AzO^H.D=i  1,30, 

15  ce.  H*0  et  3  gr.  d'acide  dihydroisolauronique)  le  résultat  est  un 

peu  différent.  Du  résidu  acide,  restant  après  Tévaporation  de  l'acide 

nitrique,  on  peut  isoler,  outre  l'acide  aa-diméthylglutarique,  un  peu 

d'acide  oxalique  et  une  quantité  notable  d'acide  aa-diniélhylsucci- 

C0«H-C-CH«-C0«H 
nique  /\  f.  à  142°  et  dont  le  phénylamidé  fond 

GH3   CH3 

à  187°.  Comme  ce  fait  ne  présente  qu'une  minime  importance  je 

n'insiste  pas  sur  le  détail  de  l'opération  ainsi  que  sur  la  séparation 

des  produits  formés. 

Oxydation   de   l'acide    dihydroisolauronique  par     Thypobro- 

mite  de   soude.    Acide  diméthyl'lJ'butane-tricarbonique-l.iA 

C0«H.C.CH«.CH«.G11.C0«H 

/\  I  .  —  A  un  mélange  de  20  gr.  de  brome 

CH3  CH»       CO«H 

et  de  400  ce.  d'eau,  on  ajoute  en  agitant  et  refroidissant  une 

quantité  suffisante  d'une  lessive  de  potasse  pour  décolorer  le  tout. 
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Dans  la  solution  ainsi  préparée,  on  verse  une  solution  de  5  gr. 
tfacide  dihydroisolauroniaue  dans  la  potasse  (en  quantité  néces- 
saire). Cette  dissolution  peut  occuper  un  volume  de  50  ce.  Il  ne  se 
produit  aucune  réaction  et  il  ne  se  dépose  ni  bromoforme  ni  tétra- 
bromométhane.  Au  bout  de  24  heures,  le  liquide  clair  est  chauffé 
au  bain-marie»  à  une  douce  température,  pendant  deux  heures.  Il 
devient  jaune  foncé  sans  se  troubler.  Après  refroidissement,  on 
ajoute  assez  de  bisulfite  de  sodium  pour  obtenir  par  Faction  des 
acides  un  léger  dégagement  d'acide  sulfureux,  on  acidulé  fortement 
par  Tacide  chlorhydrique  et  on  extrait  10  fois  à  Téther.  L'extrait 
éthéré  cristallise  au  bout  d'un  jour  à  deux.  Les  cristaux  sontséchés 
sur  une  plaque  poreuse  et  soumis  à  une  cristallisation  dans  Teau. 
Le  rendement  n'est  pas  très  satisfaisant  (l«f',5  de  produit  pur).  Le 
«•orps  ainsi  obtenu  se  présente  sous  la  forme  de  très  beaux  prismes 
<lurs  et  transparents,  peu  solubles  dans  Teau  froide  et  dans  Télher, 
fusibles  à  167**  avec  un  vif  dégagement  d'acide  carbonique.  Si, 
après  refroidissement  on  reprend  à  nouveau  le  point  de  fusion,  on 
le  trouve  situé  à  85-86".  C'est  un  acide  répondant  à  la  formule 

(?H«*CK',   trouvé  :  C,  49,91  ;  H,  (),3<J  —  calculé   pour  C»H**0«  : 

0,  i9,54  ;  H,  6,42. 
De  plus,  un  titrage  alcalimétrique  montre  qu'il  est  tribasique; 

comme  il  fond  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  on  en  conclut 

qu'il  possède  deux  carboxyles  en  position  malonique. 

Acide  ai.- dimétbyladipique   idiméthyl-  ^.  ^.  -  hexane  -  dioïque" 

CO*H,C.CH«.CH*.CH«.CO»H 
J,6)  y\  .  —  L*acide  Iricarbonique  décrit 

CH3  CH3 

précédemment  est  chauffé  au  bain  d'huile  en  élevant  progressive- 
ment la  température  jusqu'à  200"*  (température  du  bain).  Au  bout 
de  quelques  minutes,  le  dégagement  d'acide  carbonique  s'arrête 
complètement.  On  laisse  alors  refroidir  le  résidu  (|ui  se  solidifie 
totalement  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le  benzène  additionné  d'une 
petite  quantité  d*éther  de  pétrole. 

Le  rendement  est  quantitatif.  L'acide  ainsi  obtenu  correspond  à 
la  formule  C®H**0*  et  s'est  formé  dans  la  réaction  : 

G9H1406  —  G02  +  C8I1'  »0'». 

Trouvé  :  C,  55,51  ;  H,  8,09  —  calculé  pour  C^H^^O*  :  C,  55.17  ; 
H,  8,04. 

L'analyse  du  sel  d'argent  donne  les  résultats  suivants,  Trouvé  : 
Ag,  55,62  —  calculé  pour  C8H*20*Ag«  :  Ag,  55,67.  De  plus  un 
titrage  alcalimétrique  montre  que  cet  acide  est   bibasiciue.  11  se 
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présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  très  fins  fusibles  à  86-87». 
Il  est  très  soluble  dans  Teau,  modérément  dans  ie  benzène,  insoluble 
dans  réther  de  pétrole.  Ses  propriétés  physiques  le  rapprochent 
beaucoup  de  Tacide  aa-diméthylglutarique.  Il  a  été  dit,  dans  l'intro- 
duction de  ce  mémoire  qu*il  avait  été  identifié  avecTacide  dimélhyl- 
adipique  provenant  de  Toxydation  de  la  p-ionone.  Lorsqu'on  le 
traite  par  le  chlorure  d'acétyle  a  Tébullition,  puis  qu'on  ajoute  au 
résidu  dissous  dans  le  benzène  quelques  gouttes  d'aniline,  on  obtient 
un  corps  fondant  à  168"*.  Ce  produit  n'a  pas  été  analysé,  mais  il  est 
extrêmement  probable  qu'il  constitue  l'acide  phénylamidé  corres- 
pondant (1).  Ce  fait  avait  échappé  à  l'attention  de  MM.  Tiemann  et 
Schmidt.  Je  serai  très  heureux  de  le  voir  confirmer  par  le  collabo- 
rateur du  regretté  Tiemann. 

(Facullé  (les  scioiiccs  de  Paris,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

N""  54.  —  Sur  un  acide  dihydrodisulfoné  dérivé  de  la  carvone  ; 

par  H.  H.  LABBË. 

Il  a  été  admis,  jusqu'à  maintenant,  que  la  carvone  n'était  pas 
susceptible  de  fournir  une  combinaison  avec  les  bisulfites  alcalins.. 
Le  fait  est  rigoureusement  exact  si  l'on  n'envisage  que  les  com- 
binaisons peu  solubles,  dites  normales,  de  la  forme  : 

/OH 
H.CH< 

\S03M 

Mais  de  récents  exemples  (2)  ont  montré,  dans  la  série  aldéhy- 
dique,  que  les  corps  non  saturés  de  cette  classe  possédaient  la 
propriété,  suivant  les  circonstances,  de  fixer,  outre  la  molécule 
normale  de  bisulfite,  une  ou  deux  autres  molécules  venant  se  rat- 
tacher de  l'une  ou  l'autre  des  laçons  suivantes  aux  doubles  liaisons 

du  corps  : 

H-CH-CH2-H' 
H-CH  -Cn ...  IV  +  S03NaH  =       I 

SO^Nn 

=  H-CIP-CII-H' 
ou  I 

SO^Na 

Dans  certains  cas  même,  ce  sont  les  seuls  dérivés  de  celte  der- 
nière espèce  qui  se  forment  d'une  façon  j)rivilégiée. 

(1)  Co  Tait  n*impliquc  pas  nécessairement  la  Tormation  d'un  anhydride  dimd- 
thyladipiquc.  Il  est  possible  qu'on  ait  affaire  à  un  anhydride  bimoléculairo. 
(à)  F.  TiEMAN.N,  Berichlc,  t.  31. 
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Des  corps  décrits  parTiemnnn,  certains  peuvent  encore  régénérer 
le  corps  initial,  mais,  pour  d^autres,  le  radical  bisultitique  est  si 
solidement  tixé  qu'on  a  ainsi  donné  naissance  à  de  véritables 
acides  sulfonés  sur  lesquels  les  alcalis  et  les  acides  étendus  n^ont 
plus  aucune  action. 

Tout  récemment  (1),  j*ai  montré,  par  une  ])remiére  étude  laite  sur 
les  corps  h  diverses  Ibnclions  usuelles  organiques,  présentant  des 
doubles  liaisons,  que  cette  réaction  était  toujours  possible,  mais 
suivant  les  cas,  s'effectue  plus  ou  moins  facilement,  ou  avec  une 
telle  lenlrur  et  une  telle  difliculté  (cas  des  hydrocarbures)  (ju'on 
iloit  renoncer  à  les  obtenir.  Pratiquement,  les  cor])s  (jui  restent 
les  plus  faciles  à  additionner  du  groupement  sulliti(|uo  dans 
leurs  doubles  liaisons  sont  les  aldéhydes  et  les  cétones.  De  plus,  la 
fijrme  du  noyau  semble  inlluer  sur  la  slabilité  des  acides  ainsi 
form»'\s  :  Il  m*a  été  permis  de  constater  que  certaine  cétones 
mdiques  fournissent  des  combinaisons  relativement  très  stables, 
•  l  qui  ne  sont  plus  décomposables,  ni  par  les  acides,  ni  par  les 
rilcalis. 

Il  en  est  ainsi  de  la  carvone,  qui,  ainsi  (pie  nous  l'indiquons  plus 
haut  ne  donne  pas  de  combinaison  normale  avec  le  bisulfite  de 
sodium. 

Il  est  cependant  très  facile  de  préparer,  à  partir  de  cette  cétone, 
un  dérivé  dihydrodisulfoné. 

Il  suffit  de  traiter  la  carvone,  à  Tébullition  au  réfrigérant  ascen- 
dant, par  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  commerciale  addi- 
tionnée de  carbonate  de  sodium  sec  jusqu'à  ce  qu*elle  soit  rigou- 
reusement débarassée  d'acide  sulfureux. 

Au  bout  de  3/4  d'heure  la  cétone  est  entièrement  dissoute  dans 
le  liquide  aqueux. 

Pour  isoler  ce  dérivé  dihydrodisulfoné,  opération  toujours 
long-ue  et  pénible,  on  procède  ainsi  qu'il  suit  : 

La  solution  aqueuse  est  évaporée  au  H. -M.  à  peu  près  à  sec.  On 
reprend  par  l'alcool,  à  Tébullilion  de  ce  dernier  agent,  et  on  filtre 
rapidement  dans  un  entonnoir  chaud. 

La  solution  alcoolique  évaporée  est  reprise  de  nouveau  par 
Talcool  à  97-98*.  On  filtre,  on  évapore  une  troisième  fois,  reprend 
encore  par  l'alcool  dans  les  mêmes  conditions,  enfin,  par  évapora- 
tion  à  chaud  terminée  par  une  dessication  rapide  et  complète  dans 
le  vide.  On  obtient  le  carvone  dihydrodisulfomUo  de  sodium  sous 
forme  d'une  poudre  blanche  ou  blanc-jaunàtre,  exi reniement  déli- 

(1)  Labss,  BuîL  Soc.  chim.  (3). 
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quescente,  qu'on  est  obligé,  pour  cette  raison,  de  conserver  dans 
des  flacons  parfaitement  bouchés.  Sa  composition  centésimale  est 
établie  par  les  dosages  suivants  : 

1<»  Dosage  du  soufre.  —  O'f'jlOeS  de  matière  ont  donné  :  0^,03478 
de  S  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  S,  17,69  —  calculé  pour 
CioHieQ-'SWa*  :  S,  17,87. 

2°  Dosage  du  sodium.  —  0»%3060  de  matière  ont  donné  :  0«',03855 
de  Na  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Na,  12,59  —  calculé  pour 
GioH««0'ïS''Na«  :  Na,  12,87. 

La  carvone  a  donc  fixé  deux  groupements  SO^NaH  et  elle  n'est 
plus  régénérable  du  nouveau  composé  par  l'action  des  alcalis.  Un 
des  radicaux  s'est  sans  doute  fixé  sur  l'une  des  doubles  liaisons. 
Quant  à  l'autre,  il  peut  être  rattaché,  soit  à  la  deuxième  liaison 
éthylonique,  soit  à  la  fonction  cétonique  elle-même. 

Nous  avons  cherché  à  mettre  en  évidence  le  fait  que  cette  fonc- 
tion restait  libre.  Pour  cela  la  semicarbazone  de  la  carvone  dihydro- 
disulfonée  a  été  faite  de  la  façon  suivante.  Les  quantités  molécu- 
laires rigoureuses  du  produit  et  de  chlorhydrate  de  semicarbazide 
sont  mis  en  solution  aqueuse  et  additionnées  de  la  quantité  juste 
nécessaire,  et  sans  aucun  excès,  d'acétate  de  sodium.  On  évapore 
à  peu  près  à  siccité  et  la  masse  gommeuse  est  reprise  par  Talcool 
absolu  qui  laisse  le  chlorure  de  sodium  formé  indissous.  Par  deux 
reprises  analogues  on  obtient  ce  dérivé  sous  forme  d'une  masse» 
gommeuse  extrêmement  soluble  dans  l'eau.  Il  a  été  cependant  im- 
possible jusqu'ici  d'obtenir  ce  dérivé  à  l'état  de  pureté  analytique. 

La  formule  de  constitution  qui  convient  à  ce  nouvel  acide  dihy- 
drodisulfoné  dérivé  de  la  carvone  est  donc  dérivée  de  Tun  des 
deux  types  suivants  : 


CIP     CH2- 

-SO^Na 

CIP    (:h3 

CM 

C-SO^Nn 

1 

Cil 

1 
Cil 

cip/^co 

CH2|/\cO 

CW 

\y 

CII- 

-SOWa 

ou 

CII2I     JcH2 

CH 

C 

L 

3 

CIP     S03Na 

Il  est  impossible  jusqu'ici  de  choisir  entre  les  quatre  formules 


possibles. 
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Dosage  de  la  carvone. 

On  a  vu,  dans  le  mémoire  précédent,  que  la  carvone  était  suscep- 
tible de  se  dissoudre  assez  rapidement,  dans  des  conditions  déter- 
minées, dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium,  en  donnant  un 
dérivé  dihydrodisulfoné  dont  la  constitution  a  été  établie. 

Cette  réaction  présente,  dans  la  pratique,  un  très  grand  intérêt. 
EUe  permet,  en  effet,  comme  on  va  le  voir,  de  doser  la  carvone 
dans  ses  mélanges  avec  les  hydrocarbures,  telle  qu'on  la  rencontre 
dans  la  nature,  et  ceci  avec  une  assez  grande  précision. 

On  trouve  dans  le  Bulletin  trimestriel  de  la  maison  Schimmel 
(octobre  1896,  p.  27),  une  critique  du  procédé  de  dosage  de 
UU.  Kremers  et  Schreiner  (Phiirm,  Rew.,  1. 14,  n'*4)  consistant  en 
la  formation  de  carvoxime  débarrassée  des  parties  volatiles  do 
ressence  par  entraînement  à  la  vapeur,  et  pesée,  ensuite,  après 
dessication.  Il  résulte  des  observations  de  MM.  Schimmel,  que  ce 
procédé  de  dosage,  meilleur  que  ses  prédécesseurs,  ne  peut  fournir 
cependant  que  des  chiffres  présentant  avec  la  réalité  des  écarts  de 
7  0.0  en  moyenne. 

On  était  donc  actuellement  dépourvu  d'une  façon  totale  d'une 
méthode  rigoureuse  de  dosage  de  la  carvone. 

I.  —  Le  procédé  suivant  sera,  à  ce  titre,  susceptible  de  rendre 
d'assez  grands  services  : 

Il  résulte  des  trois  observations  suivantes  : 

1*  Le  limonène^  carbure  qui  acvompugne  novmalrment  In  car- 
vont^  dans  les  huiles  essentielles^  n'est  attaqué  par  une  solution  de 
hisul/ite  bouillant  que  dans  des  proportions  tout  à  fuit  minimes,  11 
donne  cependant  un  dérivé  dihydrodisulfoné.  Après  18  heures 
d^ébuUition  au  réfrigérant  ascendant,  5  grammes  de  limonène 
m'ont  fourni  1  décigr.  à  peine  de  ce  dérivé  hydrosulfoné.  Celui-ci, 
poudre  blanche  amorphe,  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 
sodium,  trouvé,  1*3, i2;  théorie  pour  G«0H*«(SO3NaH)2,  13,31. 

On  peut  admettre  qu*au  bout  de  2  h.  d'ébuUition,  la  (fuanlité  de 
^lérivé  formé,  ou  de  limonène  dissous  dans  le  liquide  acjueux,  n'at- 
teint pas  0,25  0/0  de  son  poids  total  ; 

2*  La  carrone  donne  un  dérivé  dihydrodisulfoné  avec  une  (jrande 
facilité.  En  moins  de  1  h.  (Pébullition^  au  réfrigérant  ascendant, 
un  échantillon  de  carvone  pure  se  dissout  totalement  dans  le  bisul- 

ûte; 

8*  Le  limonène,  pris  comme  solvant  de  la  carvone  ne  retarde 
pas  sensiblement  faction  dissolvante  du  bisul/ite.  Au  bout  de 
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1  h.  1/2  à  2  h.  au  maximum,  la  totalité  de  la  carvone  mélangée  au 
limonène  a  passé  dans  le  liquide  aqueux. 

Ces  trois  constations  expérimentales  servent  de  base  au  dosage 
de  la  carvone  en  présence  du  limonène.  On  peut  l'insliluer  prati- 
quement de  la  façon  suivante  : 

/"  méthode  do  dosagr.  —  5  gr.  du  mélange  sont  introduits  avec 
environ  15  gr.  de  bisulfite  de  soude  additionné  de  carbonate  de 
soude  dans  un  petit  vase  analogue  aux  vases  à  saponification, 
comportant  un  col  rodé   dans  lequel  s'engage  le  tube   terminal 
également  rodé,  d*un  réfrigérant.  Pour  rendre  l'ébullilion  régulière, 
on  jette  au  fond  du  vase  quelques  petits  fragments  de  porcelaine. 
Au  bout  de  1  h.  1/2  environ,  on  éteint  le  feu,  laisse  refroidir  et  on 
épuise  à  Téther  anbydro  riiuile  surnageante,  en  lavant  avec  grand 
soin  Texlrémilé  du  réfrigérant  et  le  col  du  ballon  avec  le  même 
solvant.  On  effectue  la  séparation  du  liquide  a(|ueux  dans  un  petit 
entonnoir  à  décanter.  On  sèche  soigneusement  Téther  sur  du  sul- 
fate de  soude  anhydre  et  on  épuise  celui-ci  doux  ou  trois  fois  avec 
un  peu  d'éther.  On  filtre  Téther  en  faisant  tomber  le  filtrat  dans 
une  petite  fiole  tarée  dont  le  col  rodé  peut  recevoir  Textrémité 
d*un  tube  de  15  cent,  de  longueur  environ  faisant  fonction  de  réfri- 
gérant. On  évap.«re  la  majeure  partie  de  Téther  dans  un  vide  mo- 
déré et  on  achève  la  séj)aration  de  ce  dissolvaftt,  en  chauffant  la 
fiole  surmontée  de  son  tube.  Les  dernières  vapeurs  d'éther  ainsi 
chassées,  on  pèse  la  fiole  dont  Tougmentation  de  poids  fournit  le 
poids/;  de  l'hydrocarbure.  Ce  poids/?  retranché  de  P  du  mélange 

donne  : 

//  =  poids  de  la  carvone. 
0,05  ^-^  //  =  teneur  de  lu  carvone  0/0. 

Les  exemples  de  dosage  (ù- dessous  relatés  n*ont  pas  été  effec- 
tués av(»c  cette  méthode  j)erfectionnée.  L*ébullition  a  élé  produite 
en  effet  dans  un  j)etit  ballon  surmonté  d*un  réfrigérant  dont  le  col 
était  fermé  par  un  simple  bouchon  de  liège  de  bonne  qualité.  — 
L'évaporation  de  l'éther  à  la  fin  était  faite  sans  la  précaution  du 
réfrigérant.  Les  erreurs  sont  toujours  restées  inférieures  à  1  0/0. 
Un  cas  dans  lequel  on  avait  prolongé  Tébullition  pendant  près  de 
5  h.  a  donné  une  erreur  de  2  0/0  provenant  de  la  petite  quantité 
de  limonène  dissoute  ; 

I.  Mvliinr/c.  —  r>0  0  0  liinonèiio,  50  0/0  cnrvoiii' ;  soit  2^'',5  carvone, 
:2if'",5  limonène;  trouvé  limonène,  2»'", 48;  soit  en  centièmes  :  limo- 
nène 49.0  0/0,  carvuue  50.4  0/0. 
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IJ.  Mt^hogo,  —  60  0/0  Umonène,  40  0/0  oarvone;  soit  3  gr.  iimoiicne, 
i  gr.  carvone;  ti'ouvé  limonène,  S^'jOO;  soit  en  l'cnlièmes  :  limo- 
nèoe  59. î  0/0,  carvone  40.8  0/0. 

m.  MéiBnge.  —  80  0/0  limoncne,  20  0/0  cai'\'one;  soit  i  gr.  limonène, 
1  gr.  carvone;  trouvé  limonène,  â«f%9'76;  soit  en  centièmes  :  limo- 
oêne  "S^.b^  0/0,  carvone  20.48  0/0. 

IV.  Mélange.  —  58  0/0  carvone,  20  0  0  limonènc;  soit  4  gr.  carvone, 
1  gr.  lîmonène;  trouvé  linionëne,  O^^^OSa;  soit  en  centièmes  :  limo- 
Dène  19.76  0  0,  carvone  80.24  0/0. 

Y.  —  80  0/0  limonène,  20  0/0  carvone;  soit  4  gr.  limonènc,  1  gr.  car- 
vone; chauffe  pendant  5  heures  :  trouve  limonènc,  â«f,00;  soit  en 
i;en(ièmes  :  limonène,  18  0/0,  carvone  22  0  0. 

On  voit  par  ce  dernier  essai  que  la  durée  prolongée  de  l'ébui- 
lition«  par  suite  d*un  peu  de  limonène  dissous,  peut  avoir  une 
influence  nuisible  sur  la  précisioQ  du  dosage. 

D'après  ces  expériences,  Terreur,  toujours  inférieure  à  1  0/0, 
donne  un  chiffre  trop  fort  pour  la  carvone.  Ceci  résulte  de  ce  qu'on 
obtient  celle-ci  par  différence,  et  que  dans  les  différents  lavages  et 
évaporationSy  la  perte  d'un  peu  de  limonène  est  inévitable. 

S*  mcibode  de  dosage,  principe.  —  Efanf  donne  que  la  car- 
Tone,  par  simple  ébuUition  avec  le  bisulfite  de  sodium  étendu 
additionné  de  CO^Na*  fournit  intégnUemcnt  un  dérive  dihydi'o- 
àisulfono  très  soluble,  on  pourra,  si  on  prend  une  solution  de 
bisulBie  à  un  titre  en  SO*  déterminé,  calculer  falmissement  de 
re  titre  après  Fébullition  et,  de  là,  passer  à  la  teneur  en  carvone 
du  mélange  expérimenté. 

Pour  doser  la  solution  de  bisulfite  avant  et  après,  on  emploi(i 

une  solution  centinormale  d*iode  dans  l'iodure  de  potassium,  ([ui, 

ainsi  qu'on  s'en  est  assuré,  n*a  aucune  action  sur  le  dérivé  carvo- 

nique  dissous.  On  emploie  1  gr.  à  1*»'%5  de  carvone  et  10  ce.  d'un^i 

solution  de  bisulfite  titrée  contenant  en  moyenne  0*%2  à  0*',3  par 

cent.  cube.  On  effectue  la  chauffe  comme  dans  le  cas  du  dosage 

pn^cédent,  en  ajoutant  au  haut  du  réfrij^éranl  un  petit  barboteur 

contenant  une  solution  faiblement  alcaline  destinée  à  retenir  Tacidi^ 

sulfureux  qui  se  dégage  pendant  rébullition.  Après  refroidissement, 

on  litre  le  liquide  en  SO»  en  prenant  une  portion  de  la  liqueur 

convenablement  étendue.  Les  résultats  ainsi  qu'on   le  verra  par 

Tei^emple  ci-dessous  sont  excellents  et  dépassent  la  précision  qu'on 

peut  exiger  d^un  pareil  dosage. 

Carvone 1 ,2119 

Teneur  totale  en  SO^  de  la  solution  mise  en  (cuvre.. .     1 ,8116 
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Teneur  totale  de  la  solution  restante •  0,5931 

Teneur  de  la  solution  témoin  (Barbotteur) 0,1862 

S02  total  restant 0 ,  1793 

S02  employé 4 ,038 

S02  théorie  empl.,  calculé  pour  Ct0H"O(SO3NaH)2. . .  1 ,034 

r4arvone  correspondante  à  la  quantité  80^  employée..  i,216 

Soit  en  centièmes  :  carvone  pris,  400  0/0;  trouvé,  100.3  0/0. 

La  carvone  employée  était  une  cétoae  absolument  pure,  obtenue 
par  décomposition  de  sa  combinaison  avec  l'hydrogène  sulfuré. 

II.  —  Une  carvone  obtenue  par  simple  fractionnement  de  l'es- 
sence de  carvi,  type  commercial,  a  été  estimée  par  ce  procédé  à 
97  0/0  en  teneur  totale  : 

Carvone 1^,318 

S02  employé 1 ,0899 

802  théorie 1 , 1 246 

Soit  en  centièmes  :  carvone  trouvé,  96.9  0/0. 

Cette  méthode,  selon  toutes  probabilités,  constituera  un  dosage 
relativement  simple  et  exact  de  la  carvone  dans  ses  sources  natu- 
relles, telles  que  les  huiles  de  Carvi,  d'aneth,  etc.  Une  série  de 
dosages  effectués  sur  ces  essences  sera  d'ailleurs  publiée  prochai- 
nement. 


N""  55.  —  Méthode  rapide  de  dosage  de  l'acide  carbonique  dans 
divers  gaz  ;  par  HH.  Léo  VIGNON  et  Louis  MEUNIER. 

Si,  dans  un  flacon  contenant  de  Tacide  carbonique  mélangé  à 
d'autres  gaz  neutres,  on  introduit  peu  à  peu  une  solution  titrée 
d*cau  de  chaux  rougie  par  la  phénolphtaléine,  Teau  de  chaux  ne 
conservera  une  coloration  rose  persistante  qu'après  la  saturation 
complète  de  Tacide  carbonique. 

L'opération  est  rendue  plus  rapide  et  plus  complète  en  faisant 
intervenir  un  peu  d'alcool  éthylique,  qui  facilite  la  formation  do 
carbonate  de  calcium  insoluble.  La  proportion  d'acide  carbonique 
est  mesurée  par  la  (fuantité  d'eau  de  chaux  employée  pour  obtenir 
la  coloration  rouge,  déduction  faite  d'une  certaine  (|uantité  absorbée 
pour  la  coloration  de  la  phénolphtaléine. 

Le  croquis  indique  la  forme  de  l'appareil  de  verre  employé  : 

Les  réactifs  nécessaires  sont  :  i**une  solution  alcoolique  de  5gr. 
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de  phénolphtaiéine  dans  100  ce.  d'alcool  éthylique  à  Qâ"",  parfaite- 
lient  neutre  et  filtrée  ;  2^  une  solution  saturée  et  titrée  d'hydrate 
de  chaux  (renfermant  i'^fi  Ca(OH)*  par  litre 
à  la  température  de  IS"");  S""  de  Talcool  à  93*> 
Kutre,  ayant  bouilli  immédiatement  avant  d*ef- 
fectuer  le  dosage. 

Indiquons  le  mode  opératoire  pour  deux  ap- 
plications : 

Dosage  de  CO*  dans  le  gaz  d éclairage,  — 
L  appareil,  préalablement  jaugé  avec  de  Teau, 
est  rempli  de  gaz  par  déplacement;  on  laisse 
prendre  au  gaz  la  température  et  la  pression 
extérieures  en  ouvrant  et  fermant  rapidement 
le  robinet  R'.  On  note  la  température  T  et  la 
presr^ioa  H. 

Dans  le  flacon  A,  avant  qu'il  soit  rempli  de 
^z,  on  a  introduit  40  ce.  d'alcool  à  93*  con- 
tenant 10  gouttes  de  la  solution  de  phénol- 
phtaiéine. Puis,  on  fait  alors  tomber  Teau  do 
chaux  dans  le  flacon,  goutte  à  goutte,  au  moyen  de  la  burette, 
jusqu'à  coloration  rose  persistante.  Après  chaque  addition,  la  bu- 
rette est  fermée  à  l'aide  du  bouchon  F,  et  on  agite  énergique- 
menl  ;  la  coloration  disparait  rapidement  au  début  de  l'expérience, 
mais  les  dernières  portions  d'acide  carbonique  étant  absorbées 
lentement,  la  durée  de  l'essai  doit  être  prolongée  au  moins  pondant 
^  à  â5  minutes. 

Quelques  points  de  détail  doivent  être  considérés  :  a,  si  le  gaz 
•  ontîeut  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène  sulfuro,  on  lui  fait  tra- 
verser, avant  de  le  recueillir,  une  solution  acétique  faible  d'acétate 
de  plomb;  A,  pour  introduire  Teau  de  chaux  dans  l'appareil,  il 
suffit  de  refroidir  le  flacon  par  un  courant  d'eau. 

Finalement  on  lit  le  volume  de  l'eau  de  chaux  employée,  soit  n  ce. 
Réduction  faite  de  la  quantité  d'eau   de  chaux  nécessaire  à  la 
coloration  du  type).  Vêtant  la  capacité  du  flacon  (1),  le  volume  de 
^az  à  0»  cl  0"»,760  sera  : 


H 


1 


^700       1  rCOOâinT* 


D'autre  part  lo  volume  de  CO'  à  0®  et  0'",760  correspondant  à 


(1)  Dédaction  faite  des  40  ce.  occupés  par  Talcool. 
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n  ce.  d'eau  de  chaux  contenant  par  litre  1»',8  Ca(OH)'  est,  en  litres  : 

14X1000X1,965"-  3635-2,5  -"»WUd44ii, 

1  ce.  d'eau  de  chaux  correspond  à  0*^,544  C0«  à  G*  et  0'"760.  i  lilro 
de  gaz  d'éclairage  à  0**  et  G™, 760  contiendra 

'36354,0  _  19,8X  «(i  -4-0,00367T)760  j.^^.^^  ^^^ 


VH  "~  VHX  2*6352,5 


160(1  4-0,U036'7T) 


Dosage  de  GO*  dans  Faiv  confiné.  —  La  rapidité  de  la  méthode 
permet  de  suivre  de  quart  d'heure  en  quart  d'heure,  par  exemple, 
la  variation  des  proportions  de  GO'  contenu  dans  une  salle  habi- 
tée, une  salle  chauffée,  une  salle  de  cours,  etc.  La  prise  de  gax 
s'effectue  très  simplement  en  vidant  le  flacon  préalablement  rempli 
d'eau  dans  la  salle  dont  on  veut  étudier  l'atmosphère  et  au  point 
choisi  pour  la  prise  d'échantillon. 

On  introduit  ensuite,  par  la  burette,  20  ce.  d'alcool  à  93*  conte- 
nant 10  gouttes  de  phénolphtaléine,  puis  20  ce.  d'alcool  à  93"^;  la 
burette  est  rincée  avec  un  peu  d'eau,  puis  avec  de  l'eau  de  chaux 
avec  laquelle  on  remplit  jusqu'au  zéro. 

La  méthode,  indépendamment  de  ces  deux  applications,  se  prête 
au  dosage  de  GO*  dans  les  gaz  des  hauts-fourneaux,  les  gaz  des 
foyers,  les  gaz  de  saturation  des  jus  sucrés,  à  la  condition  que  c-es 
gaz  ne  contiennent  pas  de  gaz  acides  autres  que  l'acide  carbo- 
nique. 

N*"  56.  —  Sur  un  appareil  destiné  à  mesurer  les  dégagements 
gazeux  à  volume  constant;  par  H.  André  JOB. 

Le  nouvel  appareil  gazométrique  est  fondé  sur  le  principe 
suivant  :  un  vase  fermé  et  de  volume  constant  est  muni  d'un 
indicateur  de  pression.  Si,  à  l'intérieur  de  cet  espace  clos,  on  pro- 
duit une  réaction  qui  dégage  des  gaz,  et  qu'on  ramène  l'appareil  à 
la  température  initiale,  l'excès  de  pression,  réduit  à  0**,  sera  pro- 
portionnel à  la  masse  de  gaz  dégagée. 

Un  artifice  particulier  permet  d'amener  au  contact  les  corps 
qu'on  veut  faire  réagir,  par  une  manœuvre  extérieure  qui  ne  chan^^e 
pas  la  masse  gazeuse  contenue  dans  l'appareil. 

Description  de  FappareU,  —  Le  récipient  clos  est  un  ballon  ou 
une  ampoule  de  verre  dont  le  col  porte  un  tube  latéral  où  s'adapte 


I  muiomètre  à  mercure  de  an  diamètre.  Ce  manomètre  peut  se 
battre  sur  le  corps  de  l'appareil.  L'ampoule  est  fermée  par  un 
ucfaoo  rodé  de  forme  spéciale.  C'est 
réalité  ud  lube  qui  se  rétrécit  et  se 
)lon^  par  une  pipette  graduée.  Une 
f  rodée  s'ajuste  intérieurement  dans 
partie  étroite  du  tube,  et  en  le  fer- 
iit,  ferme  tout  l'appareil.  On  coni^oit 
■,  la  pipette  étant  pleine  de  liquide  et 
née  par  cette  clef,  on  peut  l'ajuster 
le  col  rodé  du  ballon  sans  que  le  lt> 
de  s'écoule.  Mais  cette  clef  est  creuse 
percée  d'un  ohllce  sur  le  o6té.  La 
tie  de  la  pipette  qui  lui  sert  de  ^aine 
te  également  un  orifice  placé  à  la 
ne  hauteur.  11  suffit  dès  lors  d'elTec- 
-  une  rotation  de  la  clef  sur  clle- 
ne  pour  amener  les  deux  oritîces  en 
ard,  el  le  liquide  s'écoule,  remplacé 
l'air  de  l'appareil  lui-même. 
Enfin  un  dispositif  particulier  permet 
rétablir  à  volonté  la  pression  atmos- 
rique  daus  l'appareil  sans  soulever 
rodages  :  une  rotation  convenable  du 
icbon  fait  coïncider  un  orifice  percé 
LS  le  col  du  ballon  avec  une  rainure 
liquée  jusqu'à  mi -hauteur  le  lonj^ 
rodage  extérieur  de  la  pipellci 
f'ratiqae  des  anolysea.  —  Les  opérations  à  effectuer  pour  une 
ilvàe  sont  In's  simples  cl  ii  est  inutile  de  les  décrire.  Il  faut 
ilement  s'assurer  d'une  précnution  cssonliclle  :  quand  on  fcnne 
rodage  avant  une  analyse,  et  (|uand  on  l'iiil  la  lecture  du  mano- 
■tre  à  la  lin,  l'appareil  doit  se  trouver  à  une  mt^me  température 
'n  connue.  Pour  cela,  on  le  plonyc  dans  un  bain  d'eau  à  la 
npérature  du  laboratoire.  Mais,  dans  le  cours  de  l'opération,  on 
jt  sans  inconvénient  retirer  l'appareil  du  bain,  l'agiter,  et  même 
luffer  le  fond  de  l'ampoule  pour  faciliter  le  dégagement 
îeux  (t). 
àoit  t  la  température  du  bain  d'eau,  et  soit  h  l'excès  de  pression 


<^ 


l;  Si  Voa  craint  qu'un 
i>;hoD.  00  petil  le  brider 

«oc.  CHW.,  3'  8Élt.,   T 


le  pLvsqinn  trop  grand   ^ 
:  (l'un  caoutchouc. 
■,  l'.m.  —  Ifémoires. 
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mesuré.  Soit  V  la  capacité  laissée  libre  à  rintéricur  de  l'appareil 
(on  peut  la  mesurer  une  fois  pour  toutes  en  pesant  l'appareil  plein 
d*eau).  On  aura  très  aisément  le  volume  u  du  gaz  dégagé,  mesuré 
à  O^"  et  à  760  mm.  En  efTet  : 


u  = 


760  i+nt* 
h 


.   .      .est  donné  par  les  tables  de  réduction  des  volumes  gazeux. 
i  +  fit 

V 

— —  est  une  constante.  On  peut  même  simplifier  encore  le  calcul 
760 

en  construisant  Tappareil  de  façon  que  V  soit  égal  à  76  ce.  Alors 
j— —  exprimé  en  millimètres  donnera  directement  u  exprimé  en 

1  — p  Oit 

dixièmes  de  centimètres  cubes. 

On  voit  qu'il  est  possible,  en  faisant  varier  la  capacité,  d*obtenir 
telle  sensibilité  qu'on  désire.  C'est  là  un  avantage  important  pour 
les  recherches  de  laboratoire  où  l'on  peut  avoir  à  doser  des 
quantités  de  matière  très  faibles. 

Quant  à  la  pratique  ordinaire  des  analyses,  on  s'aperçoit  que  par 
l'usage  do  cette  méthode,  elle  est  rendue  beaucoup  plus  commode, 
plus  rapide,  et  plus  précise  :  on  évite  la  manipulation  des  gaz  sur 
la  cuve  à  eau  ou  sur  la  cuve  a  mercure;  on  évite  remploi  du 
baromètre,  et  surtout,  on  évite  la  lecture  du  volume  gazeux. 

Usages,  —  De  plus,  des  procédés  nouveaux  de  dosage  peuvent 
être  rendus  i>raticables.  (Test  ainsi  qu*on  peut  mesurer  le  dégagt»- 
ment  des  gaz  qui  attacjuent  le  mercure,  car  ils  n'arrivent  que 
lentement,  et  très  dilués  en  contact  avec  le  nianonièlre.  On  peut 
aussi  mesurer  h»  dégagement  de  gaz  notablement  solubles  dans 
l'eau.  Car  la  masse  de  iicjuide  employéf»  i)eut  être  très  faible,  et  il 
suffit  de  la  chaulTer  pour  dégager  les  gaz  dissous. 

L'indication  de  la  i)ipelt(»  gradure  peut,  dans  l)ien  des  cas, 
compléter  celle  du  manomètre.  Ainsi,  i)uur  le  dosagt^  de  l'eau  o\v- 
gênée,  on  peul  emplir  la  pipette  avec  une  litjuenr  titrée  de  per- 
Inanî^^1nat(»  de  potassium,  et  eu  la  laissant  couler  lentement 
jusqu'à  coloration  persistante,  on  aura,  par  niw  seul»»  opération 
un  double  résultat  :  la  quantité  d(^  i)ermanganate  de  polassiun: 
qui  a  réagi,  et  la  ((uautité  iroxygène  d(''gagé. 

\.r  dosage  d(^s  carb()nat<»s  se  fait  1res  exactement,  ainsi  (pie  celu 
des  carbures  et  des  sulfures.  Enlin,  au  i)oirit  de  vue  pratiqutî 
l'appareil  trouve  uu(»  application  inq^ortantedans  le  dosage  des  sel: 
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^niacaux    et  de   Turée   par   dégagement   d'azote.    Comme 
lèiret  il  a  déjà  rendu  de  grands  services  (1). 


.  —  HoQTaUes  électrodes  pour  dosages  électrolytiqnes  ; 

par  H.  A.  HOLLARD. 

ectrode  destinée  à  recevoir  Télément  que  Ton  veut  doser  est 

ne  de  cône  presque  cylindrique  et  renversé  A,  formé  par  une 

'  de  platine  pur  à  bords  réunis  par  une  soudure  autogène. 

ases  de  ce  tronc  de  cône  ont  4'='", 3  et  3*='",2  de  diamètre,  et  sa 

Btrice  a  6""^,^  de  longueur.  Une  tige  en  platine  dur  (platine 

ï)  est  soudée  à  Tor  sur  le  tronc  de  cône. 

litre  électrode  B  est  constituée  par  une  spirale  en  fil  de  pla- 

ur  qui  affecte  la  forme  de  la  première  électrode  et  qui  repose 

1  pied  à  3  branches.  Ces  3  brandies 

ni  les  rayons  d*une  circonférence  de 

de  diamètre.  Sur  cette  circonférence, 

tentée  par  un  fil  de  platine,  vient 

er  une  petite  cage  constituée  par  les 

ngements  (de  4  cm.)  des  3  branches 

r  un  fil  circulaire  de  5«=™,5  de  dia- 

?,    aplati   dans  le  sens  vertical,   où   ^ 

issent  ces  3  branches.  Le  fil  qui  sert 

construction  de  cette  dernière  élec- 

a  0""",i2  de  diamètre;  il  est  en  pla- 
)ur  (2). 

ur   de  très  faibles  dépôts  (quelques 
grammes),  nous  employons  des  élec- 
s  de  dimensions  plus  faibles, 
s   appareils  présentent  sur  les  cônes 

nous   employions   autrefois  (3),   les 
lages  suivants  :  le  dépôt  se  fait  sui- 

nne  épaisseur  égale,  à  l'inlrrieur  et 

xlérîeur  de  Félectrode,  au  lieu  de  se  faire  surtout  à  l'intr- 

;  il   en  résulte  une  plus  ^M*ande  rapidité  aiii.si  qifune  plus 

de  régularité  dans  la  formalion  des  dépôts.  D'antre  part,  les 

an  lieu  de  se  dégager  presque  exclusivement  à  Tintérieur  du 

et  de  eonverger  vers  h;  sommet  dt;  ce  cône,   se  dégagent 

M.  Chabaud,  qui  a  conslruil  cet  appiii'oil,  a  nalisf;  un  m«M].'«lo  spt'îcial  pour 

îag'i. 

Nous  faisons  faire  ces  appareils  rhcz  (laplaiii  tt  Jrfaiiit-Audré. 

Voy.  Analyse  du  cuivre  industriel  i/J.  /{.,  t.  123,  p.  1<.mj.(  . 
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dans  touic  la  masse  du  liquide  el  en  sortent  par  toute  la  surface 
du  niveau.  Les  projections  du  liquide  sont,  par  suite,  beaucoup 
moins  à  craindre;  aussi  peut-on  augmenter  considérablemeat 
rintensité  du  courant  et  hâter  ainsi  la  durée  de  rélectrolyser. 
Il  faut  remarquer,  en  effet,  qu'avec  les  cônes,  les  gaz  sortent  du  . 
liquide  au  centre  do  la  surface  du  niveau,  qui  est  précisément  la  , 
partie  la  moins  protégée,  par  les  plaques  de  verre  qui  recouvrent 
le  vase,  contre  les  projections  du  liquide. 

N"  58.  —  Analyse  du  cuivre  industriel  (1); 
par  H.  A.  HOLLARO. 

Le  cuivre  est  séparé  et  dosé  par  voie  électrolytiquo. 

Les  impuretés  du  cuivre  sont  séparées  de  la  iacjon  suivante  : 
Yantimoine,  le  nickel^  le  cobalt^  Varfjent,  le  plomb,  par  voie  élec- 
trolytique;  Vursenic  par  distillation;  le  soufre  et  Vor  par  précipi- 
tation. 

Le  fer  est  dosé  par  volumétrie. 

Appareils  D*ÉLECTROLYSE.  —  Ce  sont  les  électrodes  représentées  ^ 
par  la  figure  ci-contre  et  qui  ont  déjà  été  décrites  (A.  HoUard,  r. 
Bull,  soc.  chim,,  3*  série,  t.  33,  p.  291;  1900j.  Les  dimensions  , 
adoptées  pour  la  présente  méthode  sont  les  suivante^  :  élec-  .i 
trode  A;  diamètres  des  bases  :  4'",3  et  3'*™,2;  génératrice  :  r)*^*",5. 
Electrode  B;  diamètres  des  bases  :  4'", 5  et  5'="',5.  — Suivant  la  : 
nature  des  éléments  à  déposer  électrolytiquement  sur  l'électrode  A>  .. 
on  se  servira  d'électrodes  à  surface  polie  ou  rugueuse.  Le  cuivre^ 
le  plomb  (à  rétat  d*oxyde)  se  déposeront  de  préférence  sur  une 
surface  rugueuse;  l'antimoine,  le  nickel,  le  cobalt  sur  une  surface  - 
polie;  l'argent  indifféremment  sur  une  surface  polie  ou  rugueuse. 
La  distance  qui  sépare  le  bord  inférieur  de  rélectro<le  A,  du  pied 
de  l'électrode  B,  au  cours  de  Télectrolyse,  doit  être  de  0^'",8  environ. 

Pratique  de  l'klectuolyse.  —  Dosn/fo  du  cuivre  (rlrrfrolyse  en 
solution  acide).  On  pèse  10  gr.  de  matiènî  en  copeaux,  débarrassés 
par  réther  et  par  l'aimant  des  matières  grasses  et  des  parcelles  de 
fer  provenant  de  Toutil.  Ces  copeaux  sont  introduits  dans  un  verre 
de  Bohême  de  500  ce.  environ  (diamètre  inférieur,  G''"',r>t  hauteur^ 


(1)  La  méthode  docrite  ici  est  oelle  que  nous  suivons  actuellcmont  au  Labo- 
ratoire central  de  la  Compagnie  française  dos  mi'taux.  Celte  méthode  remplace 
avantageusement,  tant  au  point  de  vue  de  la  pn'cision  que  do  la  rapidité,  celle 
que  nous  rvons  proposée  il  y  a  quelques  aniwcs  (C.  !(.,  ISUO,  t.  123,  p.  llX» 
i-l  lOOD'. 
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29.1 


18  rm.)  (1 1.  On  verse  dans  cetui-ci  !20  ce.  d*acide  sulfuriquo  puis 
ID  ce.  d'acide  nitrique  (2),  après  avoir  tout  d*abord  immergé  les 
eopeaux  de  cuivre  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  que 
finaque  soit  modérée.  Le  vase  est  alors  recouvert  d'un  entonnoir 
dont  les  bords  reposent  à  Tintéricur  de 
«eux  du  verre  et  forment  ainsi  une  petite 
gouttière  dans  laquelle  quelques  gouttes 
d'eau  forment  un  joint  hydrauli({uo  parfait. 

On  ehaiiffe  doucement  pour  achever  la  iin 

de  rattac]ue. 
I^   dissolution    est   complète   pour   un 

cuivre  affiné.  Les  cuivres  non  afiinés  lais- 
sent un   résidu  insoluble:  dans  ce  cas,  on 

chauffe  après  Tattaque  pour  rassembler  le 

précipité  et  aussi  le  débarrasser  des  sels 

de  cuivre  qu'il  pourrait  conserver. 
La  solution  de  cuivre  étant  étendue  à 

3Û()  ce,   on  y  plonge  complètement  les 

électrodes  A  et  B,  qui  communiquent,  la 

première  avec  le  pôle  — ,  la  seconde  avec 
le  pôle  -4~  d'une  batterie.  La  base  do 
Félectrode  B  doit  être  aussi  près  que  pos- 
sible du  fond  du  verre.  On  ferme  le  vase 
par  deux  demi-verres  de  montre  qui  ne  laissent  passer  que  h'S 
âges  des  électrodes  et  l'on  fait  passer  à  travers  le  bain  un  cou- 
lant de  i  ampère. 

Lorsque  la  solution  ne  contient  plus  de  enivre,  on  retire  le  vaso 
d  sa  solution,  et  on  plonge  rapidement  les  électrodes  successive- 


(1)  CeUc  grande  hauteur  est  d(.>stincc  à  éviter  les  projections  du  bain  vn 
dehors  du  vase,  pendant  rélcctrolyse. 

,2>  Si  Von  veut  oprrcp  sur  un  poids  de  mùlal  différont  (ie  10  j^r.,  on  prendra 
ks  quantités  d*acide  suivantes  : 

Pour  1  gr.  de  cuivre  20  oc.  d*acid«^  nitrique  et  6  «'C.  d'acide  sulfurique. 

—  2  —  âl  —  8  — 

—  5  —  25  —  15  — 

—  20  —  40  —  35  — 

Avec  20gr.|  on  met  le  liquide  encore  rliaud  à  l'clectrolyst^  autrement  il  oris- 
taJli«erait. 

Pour  r>  gr.  et  au-dessous,  on  peut  so  servir  dV'le(;lrodes  plus  petites.  Celles 
dool  Dous  nous  servons  ont  les  dimensions  suivantes.  Klectrodo  A  :  diamètres, 
^  cm.  el  2'"tï»  génératrice,  5  cm.  Klectrodo  R  :  diamètres,  ÎJ  cm.  et  ;]'",7. 
Les  proportions  d'acides  sont,  pour  5  ^^r.  de  cuivre  de  lOcc.  d*acide  sulfurique 
<t  15  ec.  d'acide  nitrique  pour  un  volume  de  150  ce. 
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ment  dans  deux  vases  d'eau  distillée;  on  les  détache  ensuite  de-' 
leur  support,  et  on  plonge  l'électrode  recouverte  de  cuivre  dans- 
de  Talcool  concentré,  puis  mouillée  d'alcool,  dans  une  étuve  où  elle 
est  séchée  à  90''  pendant  10  minutes  environ  ;  enfin  on  la  pèse.  L» 
poids  trouvé,  diminué  de  celui  de  l'électrode,  représente  le  poids 
du  cuivre  plus  celui  de  l'argent  qui  s'est  déposé  en  même  temps  ■ 
que  le  cuivre.  On  déduira  donc  du  poids  du  cuivre  le  poids  de 
l'argent  déterminé  ultérieurement.  Si  le  cuivre  à  analyser  contient 
du  plomb,  une  partie  seulement  de  celui-ci  s'est  déposé  sur  l'élec- 
trode B,  à  l'état  d'oxyde,  le  reste  du  plomb  étant  resté  dans  la 
licjueur. 

La  précipitation  du  cuivre  dans  les  conditions  indiquées  exige 
moins  de  24  heures. 

Nous  ferons  remarquer  que  Vélectrolysc  complète  du  cuivre 
dans  les  conditions  indiquées  n^est  réalisable  qu'avec  des  cuivres 
très  pauvres  on  arsenic  et  en  antimoine.  En  général ^  les  quantités- 
di  arsenic  et  (P antimoine  sont  assez  fortes  pour  que  ces  corps 
puissent  précipiter  en  partie  avec  les  dernières  traces  de  cuivre» 
—  Dans  ce  cas,  on  aiTéte  Télectrolyse  lorsque  la  coloration  bleue 
du  liquide  commence  à  disparaître,  alors  qu'il  reste  moins  de 
50  milligr.  de  cuivre  dans  le  bain,  et  l'on  pèse  le  cuivre  déposé 
(jui  contient  la  totalité  de  l'argent.  Le  reste  du  cuivre  est  dosé,, 
comme  nous  l'indiquons  plus  loin,  après  la  séparation  de  l'arsenic 
ot  de  l'antimoine. 

Mais,  que  l'élertrolyse  ait  été  poussée  jusqu'au  bout  ou  arrc^tée 
avant  la  précipitation  complète  du  cuivre,  on  continue  Tanalyse 
comme  il  suit  : 

Dosage  dr  tantimoine  {par  clectrolyse  en  solution  de  cyanure). 
Le  bain  qui  a  servi  à  l'électrolyse  du  cuivn»  est  additionné  d'acide 
chlorhydrique  (15  ce.)  et  évaporé  à  sec  jusqu'à  ce  (pfil  ne  reste 
plus  que  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique.  Après  refroidisse- 
m(.*nl,  on  reprend  par  de  Tacidc  chlorliydrique  et  de  Teau;  on 
chauiTe  pour  achever  la  dissolution.  La  solution  étendue  à  100  ce. 
est  saturée  do  ^az  chlorliydrique  (1)  à  froid,  puis  additionnée  de 
200  ce.  d'acide  chlorliydrique  pur  ordinaire  sature  d'hydrogène 
sulfuré.  Celui-ci  précipite  l'arsenic  pres(jue  totalement;  le  cuivre  et 
rantiinoine  restent  on  sohition.  Au  bout  de  12  heures  on  filtre  à 
la  trompe  sur  du  coton  de  verro  recouvert  d'amiante.  Le  sulfure 
d'arsenic  ainsi  sépaiv  n'est  pas  conservô,  le  dosage  de  l'arsenic  se 

(1)  I/»ci(io  rhlorliyclriquf  g;i7riix  osl  obtenu  par  addition  continue  et  régu- 
lière d'iUMdo  suiruri«nic  à  t;i  solution  d'acido  chlorbydrique  du  commerce. 
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faisant  sur  une  nouvelle  prise  de  cuivre.  On  ajoute  ensuite  à  la 
solation  300  ce.  d*eau  pure  puis  300  ce.  d*eau  saturée  d'hydrogène 
salfuré.  Le  cuivre  et  Tantimoine  précipitent  ainsi  complètement 
Au  bout  de  quelques  heures,  les  sulfures  de  ces  deux  métaux  sont 
filtrés,  lavés  avec  une  solution  d*acide  sulfhydrique  puis  dissous 
•lâns  un  mélange  de  cyanure  de  potassium  è  20  0/0  (62**',5)  et 
<\tf  sulfure   de   sodium  concentré  (1)  (20  ce).  La  solution  ainsi 
obtenue  est  étendue  à  220  ce.  dans  un  verre  de  Bohême  de  6  cm« 
de  diamètre  (2;;  on  y  plonge  les  électrodes  qui  doivent  se  trouver 
romplètement  immergées  et  Ton  fait  passer  un  courant  de  0,05  am- 
père pendant  une  nuit.  L*antimoine  se  dépose  intégralement  et 
forme  un  dépôt  métallique  gris  d'acier  très  adhérent.  Four  avoir 
an  dép<>t  très  adhérent,  il  ne   faut  pas  dépasser  0»%0r)  comme 
quantité  d*antimoine  à  précipiter. 

Précipitation  du  reste  du  cuivre.  —  Le  cuivre  qui  est  resté 

avec  quelques  milligrammes  d'arsenic  dans  le  liquide  qui  a  servi  à 

rélectrolyse  de  Tantimoine  est  séparé  électrolytiquement  de  la  façon 

suivante.    On  additionne  ce  liquide  d'acide  sulfurique  Jusqu'à  ce 

qu'il  se  forme  un  précipité,  puis  on  chauffe  pour  chasser  Thydro- 

;rène  sulfuré  et  dans  le  liquide  on  verse  de  Tacide  chlorhydrique 

hromé  qui  dissout  le  précipité.  On  évapore  à  sec  et  on  reprend  par 

10  ce.  d'acide  nitrique  et  de  Teau  ;  la  dissolution  étant  complète 

>/n  ajoute  10  gr.  de  nitrate  d'ammonia(}ue  et  étend  à  100  ce.  Cette 

M>lution  est  enfin  éleclrolysée  avec  un  courant  de  1  ampère.  On 

^  servira  des  électrodes  petit  modèle  dont  les  dimensions  sont 

ladiquoes  en  note  de  la  page  293.  Pour  de  très  petites  ((uantités  de 

eui\Te,  on  pourra  se  servir  de  la  méthode  eoloriiniHriipio. 

Dosage  du  nickel  et  du  cobalt  (par  clectrolyseen  solution  de  sul- 
fate double  ammoniacal)  (^^),  —  Le  liquide  débarrassé  du  cuivre  par 
'•lectrolyse,  de  l'arsenic  et  do  rantimoinc  par  l'hydrogrène  sulfuré, 
♦'st  chauffé  jusqu'à  élimination  du  gaz  sullliyrh-iiiue.  On  j)oroxyde 
Hisuite  le  fer  par  addition  d'acide  nitricfue  et  ébullition  du  liquide. 
Celui-ci  est  ensuite  évaporé  à  sec  au  bain  de  sal)lo  jusqu'à 
l'apparition  de  fumées  blanches  de  vapeurs  sulfuri((ues.  Le  résidu 
est  repris  par  de  l'acide  sulfuri(jue  au  1/5  puis  par  de  IVau,  de 
façon  à  tout  dissoudre.  La  solution  est  alors  additionnée  d'ammo- 

<lj  De  densit»';  l,2i  «'I  préparrc  suivant  los  indications  dir  Classrn. 

rî.  r?i  l'on  8*élail  servi  comme  bain  d'une  solution  concentrée  (!«•  sulfure  de 
lodium  (mélhod».'  de  (^.lassen),  l^s  quelques  niillit/ranimes  »ie  cuivre  que  celte 
itolulion  aurait  dissous  se  reprécipilrraient  électmlytiquenient  avec  rantimoiDC 
\\o\T  A.  HoLLAHD,  Aunftlos  do  Chimie  analytique,  !••■  juillet  i8'J7). 

i3)  D'après  la  méthode  de  Frésénius  et  Hergmann. 
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maque^  et  d'acide  sulfurique  s'il  y  a  lieu,  de  façon  à  contenir 
pour  100  ce.  de  liquide  8  à  11  ce.  d'ammoniaque  combiné  à  l'acide 
sulfurique.  On  ajoute  ensuite  un  petit  excès  d'ammoniaque  pour 
précipiter  le  fer;  on  fait  bouillir.  On  laisse  refroidir  et  on  ajoute 
encore  12  à  20  ce.  d'ammoniaque  libre  à  10  0/0,  pour  100  ce.  de 
liquide.  On  étend  à  250  ce;  on  laisse  le  peroxyde  de  fer  s<^ 
rassembler  au  fond  du  verre.  On  plonge  complètement  dans  In 
partie  claire  les  électrodes  et  on  fait  ])asser  un  courant  de  0,r» 
ampère.  Au  bout  d'une  nuit  le  nickel  et  le  cobalt  sont  complè- 
tement précipités.  On  lave  et  on  sèche  l'électrode  A  comme  il  a 
été  dit  pour  le  cuivre  ;  enfin  on  pèse.  Si  l'on  désire  avoir  isolé- 
ment les  teneurs  en  nickel  et  en  cobalt,  on  les  sépare  et  dose  par 
les  méthodes  connues. 

Quantité  niaxima  de  métal  à  précipiter  pour  avoir  un  dépôt  très 
adhérent  :  0«f%2. 

Dosage  du  fer  (par  volumétrie).  —  Le  peroxyde  de  1er  est  jeté 
sur  un  filtre  puis  dissous  dans  le  moins  possible  d'acide  chlorhy- 
drique  et  dosé  par  l'iode  (méthode  de  Ch.  Mohr)  (1). 

Dosage  du  plomb  (par  éleclrolyso  en  solution  acide).  —  Une 
nouvelle  prise  de  10  gr.  de  cuivre  est  attaquée  par  de  l'acide 
nitrique  étendu  contenant  50  ce.  d'acide  nitrique  à  36®  B.  Le 
liquide,  filtré  s'il  y  a  lieu,  et  étendu  à  350  ce.  est  soumis  à  l'élec- 
trolyse,  l'électrode  A  étant  reliée  au  pôle  +  et  l'électrode  B  au 
pôle  — .  L'intensité  du  courant  doit  être  de  0,3  ampère.  Au  bout 
de  18  heures,  le  plomb  s'est  intégralement  précipité  sur  l'élec- 
trode A  à  l'état  d'oxyde  en  un  dépôt  très  adhérent,  brun  ou  noir 
suivant  l'épaisseur,  tandis  que  le  cuivre  s'est  déposé  en  partie 
sur  l'électrode  B.  L'électrode  A  est  alors  plongée  successivement 
dans  deux  vases  remplis  d'eau  distillée,  puis  introduite  dans  une 
étuve  que  l'on  chaulTe  progressivement  jusqu'à  200**.  Dans  ce^ 
conditions  l'oxyde  de  plomb  correspond  exactement  à  la  formule 
PbO*;  il  suffit  de  multiplier  son  poids  par  le  facteur  0,866  pour 
avoir  le  poids  correspondant  au  plomb  métallique. 

Dosage  de  targent  [par  électrolyse  en  solution  de  cyanure  et 
YolunK'tric),  —  Si  le  cuivre  est  riche  en  argent,  on  dissout  dans 
l'acide  nitrique  (rf=:1.2)  le  cuivre  déposé  électrolytiquement 
sur  l'électrode  A;  nous  savons  qu'il  contient  la  totalité  de  l'argent. 
Dans  le  cas  contraire,  on  dissout  une  nouvelle  prise  de  10  gr.  à 

(1)  Voir  F.  MoiiR,  Traité  d'analyso  chimique  par  liqueurs  titrées^  S*  édit. 
française,  p.  SOG.  —  Nous  n'opérons  cependant  pas  comme  Mobr  à  chaud,  mais 
à  fh>id,  et  en  remplaçant  l'amidon  par  du  sulfure  de  carbone,  réactif  d^à  pré- 
conisé par  Ciiraud. 
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50  gr.  de  cuivre,  suivant  sa  teneur  présumée  en  argent.  On  fait 

bouillir  pour  chasser  les  vapeurs  nitreuses;  on  filtre  s'il  y  a  lieu 

et  on  précipite  le  liquide,  porté  à  70**  environ,  par  quelques  gouttes 

d'acide  chlorhydrique  ;  on  maintient  cette  température  jusqu'à  c(» 

que  le  chlorure  d'argent  soit  bien  rassemblé.  On  filtre;  on  lave 

avec  de  Peau  chaude  et  on  redissout  le  précipité  dans  du  cyanure 

de  potassium  ;  on  étend  à  250  ce.  ;  la  solution  doit  être  à  2  0/0  do 

cyanure  de  potassium.  Le  courant  doit  être  de  0,05  ampère.  Au 

bout  d'une  nuit  le  précipité  est  complet. 

Ce  précipité  pourrait  être  pesé,  mais  il  est  plus  court  de  le 
dissoudre  dans  de  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau  et 
de  le  litrt^r  au  sulfocyanure  (méthode  de  Volhardt).  Mais  pour  que 
la  précision  à  laquelle  conduit  cette  méthode  dépasse  cuUe  (|ue 
fournit  la  pesée,  il  faut  déterminer  la  fin  de  la  réaction  non  pas, 
comme  le  dit  Volhardt,  par  l'apparition  de  la  coloration  rouge  duc 
au  sulfocyanure  ferrique  mais  par  le  retour,  au  moyen  de  nitrate 
d'argent  titré,  de  cette  coloration  rouge  à  la  coloration  blanche  du 
sulfocyanure  d'argent.  La  netteté  de  c^e  dernier  passage  est,  on 
effet,  incomparablement  plus  grande. 

On  dissout  donc  l'argent  dans  100  ce.  environ  d'un  mélange  à 
volumes  égaux  d'eau  et  d'acide  nitrique;  on  chauffe  à  Tébullition 
après  l'attaque  pour  éliminer  toute  vapeur  nitreuse.  La  dissolution 
refroidie  est  additionnée  de  5  ce.  d'alun  de  fer  ammoniacal  à  20  0/0 
puis  d'une  solution  titrée  de  sulfocyanure  d'ammonium  jusqu'à 
coloration  rouge.  On  ajoute  ensuite  une  solution  titrée  de  nitrate 
d'argent  (à  2  gr.  d'argent  par  litre)  jusqu'à  ce  que  la  coloration 
rou^  passe  au  rose  puis  brusquement  au  blanc.  Les  solutions 
titrées  de  sulfocyanure  d'ammonium  et  de  nitrate  d'argent  se 
correspondent  exactement,  de  sorte  qu'il  suffit  de  retrancher  du 
nombre  de  centimètres  cubes  de  sulfocyanure  versés,  le  nombre  de 
centimètres  cubes  de  nitrate  d'argent  versés  et  do  multiplier  par  2 
cette  différence  pour  avoir  le  poids  de  l'argent  en  milligrammes. 

Dosage  de  F  arsenic  {par  distillation  et  volumétrie).  —  On 
introduit  dans  un  ballon  A  (voir  W^,  ci-après),  d'une  contenance 
de  300  ce.  environ,  5  gr.  de  métal  réduit  en  copeaux  avec  50  gr. 
de  sulfate  ferrique  (1).  Fuis  on  verse  par  l'intermédiaire  de  la 
boule  C  et  du  robinet  T,  150  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur  ordi- 
naire. On  ferme,  aussitôt  après  le  robinet  T  et  après  s'être  assuré 
que  la  température  du  bain  d'huile  B  est  de  150  à  175°,  on  chauffe 

(1)  Ce  sulfate  doit  être  bien  débarrassé  de  toutes  traces  de  vapeurs  nitreuses 
par  des  évaporaiions,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfuriquc,  précédées  de 
U  palvérisation  de  la  matière. 
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le  ballon  A  d'abord  doucement.  Le  métal  se  dissout  et  l'arsenic 
distille  à  l'étal  de  chlorure  arsénieux  ;  ce  chlorure  est  retenu  dans 
l'éprouvette  E  dans  laquelle  on  a  introduit  d'avance  50  ce.  d'eau. 
On  arrête  l'opération  quand  il  a  passé  35  ce.  de  liquide  dans 
l'éprouvette  E,  ce  qui  a  lieu  une  demi-heure  environ  après  qu'on 
a  commencé  à  chauffer  le  ballon  A.  Dans  ces  conditions,  l'arsenic 
passe  seul  dans  l'éprouvette  E  et  l'antimoine  reste  dans  le  ballon  A 
et  dans  le  tube  en  IJ  qui  contient  quelques  perles  de  verre.  Ce 
tube  en  U  retient  de  plus  toutes  les  projections  qui  pourraient 


jirovenir  de  A,  La  solution  arsénieuso  obtunue  par  disliJIation  est 
titrée  par  l'iode.  Nous  rappelons  les  détails  de  cette  opération  : 
on  ojoutc  à  lu  solution  refroidie  de  l'ammoniaquo  Jusqu'à  réaction 
alcaline.  On  rend  de  nouvcn»  légèrement  acide  au  moyon  de 
quelques  f.'outti'^  d'aciilo  clilorhydrique,  ]mis  ou  tijouti.'  un  petit 
excès  fie  bicarboniito  de  soude.  La  solution  est  enfin  refroidie, 
additionnée  de  r>  ce.  d'eau  d'amidon  h  1  U/0  et  titrée  à  l'iode 
jusqu'à  coloration  bletio  persistante. 

PnKPAUATios  iiES  MytiKinri  TITHKES.  —  Acîile  orséniviix.  —  Peser 
3«',3(X)  d'aride  xrsénieux  pur  ice  qui  correspond  à  ^",5  d'arsenic) 
en  poudre  Une  et  9  gr.  de  bir:irbonato  desoude.  Traitcrio  mélange 
par  500  ce.  d'eau  houillimte  et  prolonger  l'éliullition  jusqu'à  ce 
que  tout  l'acide  arsénieux  soit  dissous,  liefroidir,  ajouter  2  gr.  de 
bicarbonate  de  nonde  et  couipbHoi' à  1  litr<;. 

l--^0".OO*r.  ifarsoriir. 
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SelatJon  diode.  —  Dissoudre  3»', 3  d'iode   pur  dans  50  ce. 
d'âne  solution  à  20  0/0  d*iodure  de  potassium  ;  diluer  à  1  litre  et 
titrer  au  moyen  de  20  ce.  de  la  solution  d'acide  arsénieux  :  1  ce. 
de  la  solution  d'iode  doit  correspondre  à  0^',001  d'arsenic.  On  aura 
soin  de  faire  tous  les  dosages  sur  le  même  volume  de  liquide  et  de 
tenir  compte  du  nombre  de  dixièmes  de  centimètres  cubes  néces- 
saires pour  obtenir  la  coloration  bleue  permanente  sur  une  solution 
exempte  d'arsenic. 
On  reprendra  de  temps  en  temps  le  titre  de  la  solution  d'iode. 

Solution  d* amidon.  —  On  fait  bouillir  10  gr.  d'amidon  de  pomme 
de  terre  dans  un  litre  d'eau.  On  y  ajoute  1  gr.  environ  d'alun  de 
potasse  qui  joue  le  rôle  d'antiseptique  et,  après  refroidissement,  on 
-lécante  la  liqueur  claire.  Celte  solution  se  conserve  plusieurs 
mois. 

Dosage  de, For  (à  Fétat  métallique)  (1).  —  100  gr.  de  cuivre 
sont  dissous  dans  750  ce.  d'acide  nitrique  de  densité  1,2;  après 
dissolution  on  fait  bouillir  pourchasser  les  vapeurs  nitreuses  et  on 
âltre. 

Le  filtre  qui  contient  tout  Tor  est  séché,  puis,  le  tout  est  brûlé. 
On  coupelle  le  résidu  de  la  combustion  avec  du  plomb  et  un  petit 
inoreeau  d'argent.  Le  bouton  d'argent,  obtenu  par  coupcllation,  et 
qui  contient  tout  l'or,  est  dissous  dans  de  Tacide  nitrique  de  densité 
1,^.  L'or  resté  insoluble  est  séché  et  pesé. 

Détails  de  f  opération.  —  Combustion  du  filtrat.  Le  filtre  et  sou 
•  ontenu  sont  déposés  sur  une  petite  feuille  de  plomb  piu%  aussi 
mince  que  possible,  ayant  la  forme  d'un  carré  de  7  cm.  de  côté 
environ  (les  feuilles  que  nous  employons  ont  été  laniincos  et 
jKfsent  environ  20  gr.).  On  allume  le  filtre,  puis  on  le  laisse  se 
consumer  tout  seul  ;  après  la  combustion,  on  dépose  sur  la  petite 
feuille  de  plomb,  un  morceau  d'argent  de  (juel(|ues  centigrammes. 
Enfin  on  enveloppe  le  tout  avec  la  petite  feuille  de  plomb  en  formant 
un  petit  paquet  aussi  serré  que  possible.  On  porte  celui-ci  au  nioutle 
•lans  une  coupelle  déjà  rouge.  Après  la  coupellation,  le  petit  bouton 
obtenu  est  placé  dans  un  matras  d'essayeur  rempli  au  i/o  par  de 
Tacide  nitrique  pur  (exempt  da  chlore)  de  densité  1,2.  On  chautîV* 
lentement  le  matras  légèrement  incliné,  juscju'à  ce  que  les  vapeurs 
nitreuses  aient  été  chassées.  On  rlécante  ensuite  avec  le  plus  grand 
soin  le  liquide  clair  puis  on  remplit  le  matras  au  tiers  avec  de  l'eau 
et  on  décante  de  nouveau.  On  recommence  le  lavage  s'il  y  a  lieu  ; 

M    D'après  Ri^he. 
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enlln,  on  remplit  complètement  la  matras  d'eau  puis  on  le  retourne 
brusquement  dans  un  petit  creuset  en  terre  dit  creuset  à  recuire. 
Lorsque  l'or  s'est  bien  déposé  dans  le  creuset,  on  relève  le  matras. 
L'eau  qui  reste  dans  le  creuset  est  décantée  et  celui-ci  est  porté  au 
bord  d'un  moufle;  lorsqu'il  est  bien  sec,  on  l'introduit  à  l'intérieur 
du  moufle  où  il  est  porté  à  la  température  du  rouge  sombre  pendant 
quelques  minutes.  Après  refroidissement  l'or  qui  doit  être  bien 
jaune  est  versé  sur  le  plateau  d'une  balance  d'essayeur  et  pesé. 

Dosage  du  soufre  {à  Tétat  de  sulfate  de  baryum).  —  On  attaque 
de  5  à  âO  gr.  de  cuivre,  suivant  sa  richesse  en  soufre,  par  de  l'eau 
régale  chargée  d'acide  nitrique,  et  l'on  dose  le  soufre  dans  lu  liqueur 
par  les  méthodes  connues. 

H*  59.  —  Dosage  de  l'arsenic  dans  les  métaux  et  les  alliages  ; 
par  HM.  A.  HOLLARD  et  L.  BERTIAQX. 

1^  présente  méthode  repose  sur  la  séparation  de  l'arsenic  par 
distillation.  Aussi  nous  n'avons  pas  In  prétention  de  la  présenter 
comme  nouvelle  ;  mais  elle  offre  sur  les  méthodes  similaires  l'nvnn- 


tage  do  s'appii([ueren  présenne  d'une  quantité  quelconque  d'anti- 
moine, sans  pour  cela  nécessiter  plue  d'une  distillation,  do  plus,  elle 
est  très  expôditive. 

On  introduit  dans  un  ballon  A  (voir  figure  ci-dessusl  d'une  coq- 
Icnam-c  do  300  ce.  environ,  .'î  gr.  du  métal  réduit  en  copeaux  nvee 
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SOgr.de  sulfate  femque(l).  Puis, on  verse,  parrintermédiaire  de  la 
boule  C  et  du  robinet  T,  150  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur  ordi- 
naire. Oa  ferme  aussitôt  après  le  robinet  T  et,  après  s'être  assuré 
que  la  température  du  bain  d'buiie  B  est  de  150  à  175"^  on  chauffe 
Je  ludion  A  d^abord  doucement.  Le  métal  se  dissout  et  Tarsenic 
distille  à  rétat  de  chlorure  arsénieux  ;  ce  chlorure  est  retenu  dans 
/"éprouvette  E  dans  laquelle  on  a  introduit  d'avance  50  ce.  d'eau. 
On  arrc-te  ropéralion  quand  il  a  passé  35  ce.  de  liquide  dans  Té- 
prouvette  E,  ce  qui  a  lieu  une  demi-heure  environ  après  (ju'on  a 
commencé  à  chauffer  le  ballon  A.  Dans  ces  conditions,  l'arsenic 
passe  seul  dans  l'éprouvette  E  ;  l'antimoine  reste  dans  le  ballon  A 
et  dans  le  tube  en  U  qui  contient  quelques  perles  de  verre.  Ce 
tube  en  U  retient  de  plus  toutes  les  projections  qui  pourraient 
provenir  de  A. 

I^  solution  arsénieuse  obtenue  est  titrée  par  l'iode. 
Nous  rappelons  les  détails  de  cette  opération  : 
Un  ajoute  à  la  solution  refroidie,  de  l'anmioniaque  jusqu'à  réac- 
tion alcaline.  On  rend  de  nouveau  léj^èrement  acide  au  moyen  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  ajoute  un  petit 
tfXL'èô  de  bicarbonate  de  soude.  La  solution  est  enfin  refroidie, 
additionnée  de  5  ce.  d'eau  d'amidon  à  1  0/0  et  titrée  à  l'iode  jus- 
<î'i'a  coloration  bleue  persistante. 

Appliquée  au  dosage  de  l'arsenic  dans  l'antimoine  métallique, 
cette  méthode  n'est  pas  absolument  rigoureuse,  car  il  passe  à  la 
distillation  0»%0015  d'antimoine  (2i. 

l^RKPARATiox  DES  LIQUEURS  TiTHKEs.  —  Acidc  arsciiifnLw  —  Pcser 
â-%300  d'acide  arsénieux  pur  (oe  qui  correspond  à  2'^^5  d'arsenic) 
.'U  poudre  fine  et  9  grammes  de  bicarbonate  de  souch».  Trail(;r  le 
mélange  par  500  ce.  d'eau  bouillante  et  jirolongtM'  rébullition  jus- 
qu'à ce  que  l'acide  arsénieux  soit  dissous.  KrlVoidir,  njoultT  "2  j^r. 
•  !••  bicarbonate  de  soude  et  compléter  à  1  litre. 

j,v.__o='',002.'')  .rai-M'iiic. 

Solution  diode.  —  Dissoudre  •S'-'^,»]  d'iode  pur  dans  50  ce.  d'une 
solution  à  20  0/0  d'iodure  de  potassium  ;  diluer  à  \\n  litn^  et  titrer 
au  moyen  de  20  ce.  de  la  solution  d'acide  arsénieux  ;  1  ce.  de  la 

(i)  Bien  débarrassé  dt.-  loulcs  traiTs  d«'  vaprin's  nilii^U'ii's  par  di  s  évapora- 
tioas,  en  présence  d'un  excès  d'a<,'idii  f!5ulfuri<nh;,  pi'ijr»'-d''(js  i\v  la  piilv<>risatîon 
de  la  matière. 

[t  >ur  trois  échantillons  d'anlimoiiic  MMimi^  ,1  la  (iistillulinn,  il  a  passé  pour 
ô  gi-.  do  malici^c  traitée  :  !•  ()-',Wlfc{;  J'  0^',Onl"'  il  3*  ()=%001J  d*aiilimoin«.'. 
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solution  d'iode  doit  correspondre  à  Os^'^jOOl  d'arsenic.  On  aura  soin 
de  faire  tous  les  dosages  sur  le  même  volume  de  liquide  et  de 
tenir  compte  du  nombre  de  dixièmes  de  centimètres  cubes  néces- 
saires pour  obtenir  la  coloration  bleue  permanente  sur  une  solu- 
tioQ  exempte  d'arsenic.  On  reprendra,  de  temps  en  temps,  le  titre 
de  la  solution  d*iode. 

Solution  d'amidon.  —  On  fait  bouillir  10  grammes  d*amidon  de 
pomme  de  terre  avec  1  litre  d'eau.  On  y  ajoute  1  gramme  environ 
d'alun  de  potassa  qui  joue  le  rôle  d'antiseptique  et,  après  refroi- 
dissement, on  décante  la  liqueur  claire. 

Cette  solution  se  conserve  très  longtemps. 

N""  60.  —  Localisatioii,  éliminatioii  et  origine  de  l'arsenic 
ches  les  animaux  ;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

Dans  une  précédente  Note  (1),  j'ai  annoncé  que  l'arsenic  existe 
normalement,  quoique  en  faible  proportion,  dans  certains  organes 
de  l'animal.  Ceux  où  j'ai  jusqu'ici  trouvé  (;e  métalloïde  sont  la  glande 
thyroïde,  le  thymus,  la  peau  et  le  cerveau  (ce  derniep  du  moins 
chez  les  animaux  que  j'ai  examinés  :  mouton,  veau,  porc).  J'ai  aussi 
établi  que  l'arsenic  se  trouve  dans  ces  organes  principalement  sous 
forme  de  nucléincs  iodées.  Avant  d'étudier  de  plus  près  la  cons- 
titution de  ces  dernières,  il  était  nécessaire  de  compléler  mes 
premières  observations,  en  examinant  successivement  tous  hs 
organes  de  Féconomiey  au  point  de  vue  de  la  présence  ou  de 
l'absence  d'arsenic.  J'ai  pensé  que  cet  examen  me  conduirait  à 
éclairer  le  rôle  que  l'arsenic  joue  dans  l'économie  et  à  découvrir 
son  mode  d'élimination  cl  ses  origines.  C'est  ainsi  que  j'ai  élr 
amené  à  étendre  cette  étude  à  quelques  aliments  usuels,  désireux 
(jue  j'étais  de  savoir  d'oii  nous  vient  l'arsenic  que  les  organes 
lixent  nornialenienl. 

A.  Organes  ausknicaux.  —  J'énuniérerai  d'abord  toiis  ceux  où 
j'ai  trouvé  de  l'arsenic,  dosable  ou  à  l'étal  de  traces. 

;/i  (i/iuidr  tljyi'oïde.  —  Je  rappelle  ([ue,  chez  l'homme,  j'ai  Iroiivé 
0*"'^'",75(rarsenic  environ  dans  lUO^r.  de  glandi?  fraîche.  Ce  métal- 
loïde y  est  constant  à  l'état  physiolo^jique  et  c'est  Tor^^ane  qui  en 
est  le  plus  riche.  11  paraît  s'en  appauvrir  dans  (juelque  cas  patho- 
logiques (phtisie,  niyxd'dème,  anémies  graves,  etc.).  Les  thyroïdes 
des  iininiaux  m'ont  paru  relativc^nent  moins  riches  en  arsenic  que 
celles  de  l'honune. 

(!•  Uiill.  >Sijc.  cliim.^  l.  23,  p.  i;  janvier  1*J0U. 
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b)  Peau,  —  La  i)eau  privée  de  son  tissu  cellulaire  sous-jacent, 
ainsi  que  de  ses  poils  par  raclage  et  ébouillantagc,  contient  un 
peu  d'arsenic.  J^ai  obtenu  un  très  léger  anneau  avec  148  gr.  de 
peau  de  porc  fraîche.  Chez  les  myxœdémateux,  où  la  glande 
th}TOÎde  est  malade,  on  connaît  les  altérations  fonctionnelles  et 
pathologiques  de  la  peau. 

c)  PoilSy  cheveux^  cornes.  —  Ces  annexes  de  la  peau  sont  aussi 
légèrement  arsenicales.  42  gr.  de  cheveux  et  i)oils  de  barbe,  pris 
sur  un  sujet  blond  de  vingt-six  ans  qui  n'avait  jamais  absorbé 
aucune  préparation  d'arsenic,  ont  suffi  pour  donner  une  trace  de 
ce  métalloïde.  J'en  ai  trouvé  une  quantité  peut-être  un  peu  plus 
faible  dans  55  gr.  de  cheveux  provenant  d*une  l'emme  brune, 
alcoolique,  âgée  de  quarante -quatre  ans,  tuée  d'un  coup  do 
matraque  sur  la  tête. 

150  gr.  de  corne  de  bœuf  superficiciellement  lavée,  puis  râpée, 
m'ont  donné  un  anneau  d*arsenic  très  net,  quoique  ne  pouvant  être 
pesé  <un  peu  inférieur  à  1/30'  de  milligramme). 

11  nous  paraît  très  probable,  et  nous  reviendrons  plus  loin  sur 
ce  point,  que  c'est  surtout  par  les  phanores  ;  poils,  cheveux,  ongles 
et  autres  produits  cornés  de  la  peau,  que  se  fait  l'élimination  de 
Tarsenic  normal. 

//)  Thymus.  —  Je  rappelle,  pour  que  mon  énumération  des 
organes  arsenicaux  soit  ici  complète,  que  j*ai  trouvé  un  peu  d*ar- 
ëeaic  dans  le  thymus  d'agneau. 

e)  Glande  mammaire.  —  Ayant  rencontré  l'arsenic  dans  quel- 
•jues-uns  des  organes  du  fœtus  ou  des  jeunes  animaux  en  lactation, 
j'ai  pensé  qu'il  leur  était  fourni  par  la  mère  et  (|u'uprès  la  nais- 
sance il  pouvait  leur  venir  du  lait.  Il  était  donc  indicpu;  dr  rechercher 
••et  élément  dans  le  sang  maternel,  Tovairo,  l'utérus  (j'y  roviondrai 
tout  à  l'heure),  ainsi  que  dans  la  niamc^lle.  La  vache  abattue  pour 
«•elte  recherche  était  âgée  de  (juatre  ans,  et  au  début  du  rut,  par 
consc-quent  à  l'état  de  vacuité  et  «le  non-lactation.  îiUU  <;r.  de  i^'^lande 
mammaire  m'ont  fourni  \\\\  joli  anneau  d'arsenic  pesant  environ 
«j"'«^,40.  La  glande,  pendant  la  laetation,  ne  m'a  pas  paru  plus  riclu* 
t-n  arsenic. 

/)  Lait.  —  D'après  les  observations  pn-cédr-utes,  il  était  naturel 
de  rechercher  l'areenic  dans  le  lait.  Deux  litres  de  lait  de  vache, 
traits  devant  moi  dans  un  vas(^  di^  vern»,  m'ont  flonué  uik»  très 
légère  trace  d'arsenic. 

17)  Os.  —  J'en  ai  trouvé  aussi  une  tn-s  faible  (juantité  dans  :2l)0{4r. 
d*os  frais  de  pieds  de  mouton  bien  privés  de  leur  moelle  <;sseu>e. 
On  sait  que  Z.  Houssin  avait  autrefois   observé   cpie,    dans   les 
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empoisounements  par  l'arsenic,  ce  métalloïde,  lorsqu'il  a  disparu  de 
tous  les  autres  organes,  se  retrouve  cependant  encore  dans  les  osa 
l'état  de  traces.  L'expérience  ci-dessus  montre  que  l'arsenic,  normal 
dans  les  os,  ne  disparait  probablement  jamais  entièrement  de  ce 
tissu.  Je  ne  l'ai  rencontré,  dans  l'os,  qu'à  dose  extrêmement  petite; 
mais  sa  quantité  doit  pouvoir  varier  beaucoup  avec  l'alimentation, 
car  cet  élément  singulier  me  parait,  vu  sa  très  faible  proportion, 
ne  jouer  dans  Tos  qu'un  rôle,  pour  ainsi  dire  aléatoire,  de  substi- 
tution aux  phosphates. 

h)  Cerveau.  —  Lors  de  mes  premières  recherches,  j'ai  trouvé 
l'arsenic  dans  le  cerveau  des  animaux  examinés  (cerveau,  cervelet 
et  bulbe),  plus  particulièrement  chez  le  porc,  le  veau  et  même  le 
mouton.  Je  n'en  ai  pas  trouvé  dans  le  cerveau  d'une  chienne  qui  al- 
lait mettre  bas.  Il  importait  à  tous  les  points  de  vue,  physiologique, 
pathologique  et  toxicologique,  d'étendre  ces  recherches  au  cerveau 
humain.  Elles  m'ont  conduit  à  un  résultat  qui,  sans  me  surprendre 
entièrement,   demande  de  nouveaux  éclaircissements. 

J'ai  cherché  d'abord  l'arsenic  dans  le  cerveau  des  nouveau-nés. 
D'un  cerveau  complet  (cerveau,  cervelet  et  moelle  allongée) 
d'enl'anl  à  terme,  né  bien  conformé  et  mort  d'asphyxie  blanche, 
cerveau  pesant  310  gr.,  j'ai  retiré  O'^s^^i  environ  d'arsenic,  ce  qui 
répond  à  O'^^^ISS  pour  100  de  substance  fraîche.  D'après  la  note  qui 
accompagnait  cette  pièce,  venue  de  la  Maternité,  la  mère,  d'ailleurs 
vivante,  n'aurait  subi  aucun  traitement  arsenical.  D'un  second  cer- 
veau de  nouveau-né,  à  terme,  cerveau  pesant  280  gr.,  j'ai  extrait  une 
trace  à  peine  sensible  d'arsenic.  Dans  un  troisième  cerveau  d'enfant 
bien  conformé,  nwis  mort-néy  cerveau  pesant  320  gr.,  je  n'ai  pu 
trouver  le  moindre  indice  d'arsenic.  Même  résultat  entièrement 
négatif  pour  un  fœtus  à  terme,  mais  frappé  de  débilité.  Dans  500  gr. 
(le  matière  cérébrale  d'une  femme  de  quarante-quatre  ans,  alcoo- 
lique et  cirrhotique,  tuée  d'un  coup  sur  la  tête,  je  n'ai  pu  trouver 
trace  d'arsenic.  Je  n'en  ai  pas  trouvé  davantage  dans  le  même 
poids  de  cerveau  d'une  femme  de  ciufjuante  ans  morte  rapidement 
à  l'hôpital  d'une  maladie  de  cœur. 

Les  conditions  de  la  présence  de  traces  d'arsenic  dans  le  cerveau 
humain  restent  donc  encore  à  éclaircir. 

Je  n'ai  pas  eu  l'occasion  de  faire  cette  recherche  chez  l'homme 
adulte  maie,  bien  portant  ou  malade. 

Tels  sont  les  tissus,  organes  et  sécrétions  où  l'on  trouve  norma- 
lement l'arsenic.  Si  nous  les  raugeons  suivant  l'ordre  de  leur 
richesse  décroissante  en  arsenic,  nous  aurons  le  tableau  suivant, 
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que  je  ne  donne  que  comme  très  approximatif,  le  nombre  des 
ei^nences,  en  chaque  cas,  étant  encore  insuffisant  : 

Arseaie  en  milUgrammvs  pour  iOO  gv,  d'organes  frais. 

Gtende  thyroïde O^'ff',  75 . 

Glande  mammaire O"*^**,  13  et  uu-dcssous. 

Cerveau • Quantité  très  variable,  faible  ou  nulle. 

Thymus Quantité  très  sensible,  non  dosée. 

Poils,  cheveux  et  cornes  . .  \ 

P^3U  f 

-    .    }  Traces  décroissantes  des  phanères  à  Tos. 

'>s ) 

B.  Organes  kon  arsenicaux.  — i)  Foie^  reins^  muscles^  testicules 
et  matière  séminale. —  Ces  cinq  organes  ne  contiemient  pas  d'ar- 
ëenic.  Si  Ton  admettait  que  ce  métalloïde  peut  y  exister,  mais  en  si 
petite  proportion  qu*on  ne  saurait  Ty  déceler  faute  de  quantité, 
ce  poids  serait  inférieur  au  ^0  millionième  de  celui  de  la  substance 
fraiche  d'après  mes  constatations  relatives  à  la  sensibilité  de  la 
nit'thode. 

Four  le  testicule  j*ai  opéré  sur  160  gr.  de  testicules  de  bouc, 
i80  gr.  de  testicules  de  cheval  et  500  gr.  de  testicules  de  taureau  ; 
tous  ces  animaux  étaient  jeunes  et  bien  portants.  Je  n'ai  pas  trouvé 
la  moindre  trace  d'arsenic. 

iOO  gr.  de  laitance  fraîche  de  hareng  ne  m'en  ont  pas  fourni 
aussi  le  plus  petit  indice. 

j\  Glande  pituitaire  on  hypophyse.  —  J'ai  constaté,  chez  le 
mouton,  que  100  gr.  de  cet  organe  (sorte  de  glande  salivaire 
transformée  que  nous  portons  à  la  base  du  crâne)  ne  contenait  pas 
(farsenic- 

k)  Glande  salivaire.  —  loO  gr.  de  glande  parotide  de  bœuf  n'en 
ont  pas  donné  davantage. 

/i  Pancréas,  —  250  gr.  de  pancréas  de  bœuf  n'ont  fourni  qu'une 
trace  douteuse  d'arsenic.  L'essai  eut  été  certainement  négatif  avec 
KO  à  150  gr.  de  glande. 

///)  Muqueuses.  —  La  présenci;  do  l'arsenic  dans  la  i)eau  rendait 
M  recherche  intéressante  dans  les  muqueuses.  Négative  ou  posi- 
tive, cette  constatation  avait  un  grand  intérêt  au  point  de  vue 
médico-légal. 

La  totalité  de  la  muqueuse  d'un  estomac  de  porc  pesant  195  gr. 
îi'*  m'a  pas  donné  trace  d'arsenic.  D'autre  part,  ayant  vidé  sommai- 
rement de  leur  contenu,  par  lavage  avec  un  peu  d'eau  froide,  les 
^•ftil  et  gros  intestins  d'une  femme  morte  d'accident,  j'ai  cherché 
soc.  cHiM.,  3*«ii?.,  T.  xxitt,  tOOO.  —  Mémoires.  ^^ 
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soigneusement  Farsenic  dans  560  gr.  de  ces  organes.  Il  n'y  en  a 
pas  eu  la  moindre  trace. 

Ces  deux  constatations  sont  importantes  au  point  de  vue  toxi* 
cologique.  L'absence  constatée  d*arsenic  dans  Festomac,  l'intestin, 
le  fbie,  la  rate,  les  muscles,  et,  comme  on  va  le  voir,  dans  le 
poumon,  simplifie  heureusement  la  technique  des  recherches 
médico-légales. 

n)  Tissu  cellulaire»  Lymphatiques.  —  Dans  le  cas  qui  précède, 
au  petit  instestin  examiné  adhérait,  avec  une  partie  de  mésentère, 
un  tissu  cellulaire  très  graisseux,  très  riche  en  lymphatiques. 
Il  représentait  du  quart  au  cinquième  du  poids  de  l'organe  en 
expérience,  soit  environ  130  gr.  La  recherche  de  l'arsenic  ayant 
été  négative,  il  s'ensuit  que  les  tissus  cellulaire  ou  adipeux  et  les 
lymphatiques,  au  moins  dans  cette  région,  ne  contiennent  pas  ce 
métalloïde.  J'ai  recherché  depuis  inutilement  l'arsenic  dans  500  gr. 
de  tissu  cellulaire  sous-cutané. 

o)  Capsules  surrénales.  —  Le  même  poids  de  capsules  surrénales 
de  bœuf  bien  lavées  extérieurement,  a  été  aussi  trouvé  entière- 
ment exempt  de  ce  métalloïde. 

p)  Ovaires.  Utérus.  —  300  gr.  d'ovaires  et  400  gr.  d'utérus  de 
vache  en  état  de  vacuité,  mais  tuée  en  état  de  rut,  ne  m'ont  pas 
donné  le  moindre  indice  d'arsenic.  Je  n'en  ai  pas  trouvé  davantage 
dans  l'utérus  et  les  ovaires  d'une  chienne  qui  allait  mettre  bas. 

7)  Moelle  osseuse.  —  Il  était  important  de  rechercher  l'arsenic 
(Inns  la  moelle  osseuse  des  jeunes  animaux,  moelle  riche,  on  le 
sait,  en  globules  lymphoïdes  hématogùnes,  ainsi  qu'en  nucléines 
et  lécithines.  L'influence  de  celte  moelle,  même  par  simple  inges- 
tion, sur  la  reproduction  dos  «^lobiiles  rouges  et  sur  l'appétit, 
influence  analogue  à  celle  qu'exerce  la  médication  cacodylique, 
m'avait  fait  penser  que,  peut-être,  l'arsenic  entrait  dans  la  consti- 
tution de  la  moelle  osseuse  des  jeunes  sujets. 

Sur  ce  point,  mes  prévisions  n'ont  pas  été  confirmées  :  250  gr. 
de  moelle  osseuse  de  veau  n'ont  pas  donné  trace  d'arsenic. 

r)  Poumon.  —  500  gr.  de  poumon  de  bœuf  ne  contenaient  pas 
la  plus  faible  c{uantité  d'arsenic. 

s)  Sanff.  —  J'ai  annoncé,  dans  ma  précédente  Note,  que  je 
n'avais  pu  trouver  d'arsenic  dans  250  gr.  de  sang  de  porc  déflbriné. 
«iiO  gr.  de  sang  humain  provenant  de  saignées  et  de  ventouses 
scarifiées  pratiquées  sur  un  apoplectique  et  sur  un  pneumonique 
ne  m'ont  pas  donné  même  un  léger  indice  d'arsenic. 

/i  Urines.  —  Le  rein  ne  contient  pas  d'arsenic;  mais  il  n'en 
résultait  pas  nécessairement  que  cet  élément  n'existât  pas  dans 
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ies  arines.  Dans  5  litres  de  cette  excrétion  fournie  par  des  jeunes 

gens  bien  portants,  j'ai  constaté  Tabsenc^  compète  de  ce  métalloïde. 

L'arsenic  normal,  que  nous  avons  vu  s'éliminer  surtout  par  les 
produits  épidermiques  de  la  peau,  n^est  donc  pas  excrété  par  les 
urines,  quoiqu'on  sache  que,  chez  les  personnes  soumises  au  trai- 
tement arsenical  intensif,  ce  métalloïde  est  en  partie  rejeté  par 
«tte  voie. 

Il)  Fèces.  —  L'arsenic  s'élimine-t-il  avec  les  muscosités  de  Tintes- 
lin  ou  avec  les  résidus  digestifs  ?  260  gr.  de  déjections  fécales 
fournies  en  deux  jours  par  un  homme  de  vingt-sept  ans  se  portant 
bien,  mangeant  la  nourriture  parisienne  ordinaire,  et  n'ayant  jamais 
iogéré  d'arsenic,  ont  donné  une  trace  intime  de  ce  métalloïde.  On 
a  déjà  dit  que  l'arsenic  peut  se  rencontrer  normalement  dans  quel- 
ques-uns de  nos  aliments,  et  nous  allons  y  revenir.  La  trace, 
presque  insensible,  que  j'ai  rencontrée  dans  2f)0  gr.  de  matière 
iécale  parait  avoir  surtout  celte  origine.  Elle  pourrait  provenir, 
peut-être,  des  muscosités  sécrétées  par  l'intestin  ;  mais  c'est  très 
|»eu  probable,  car  on  a  vu  plus  haut  que  la  muqueuse  intestinale, 
simplement  rincée  à  l'eau,  ne  donne  pas  le  moindre  indice  d'arsenic. 

l'n  adulte  fournissant  par  jour  130  gr.  d'excréments  humides 
«environ  et  notre  méthode  permettant  de  reconnaître  1/200'  de 
milligrauime,  on  voit  (jue  la  (piantité  observée  ici  étant  à  la  limite 
«le  la  visibilité,  ne  représente  pas  plus  que  ce  poids.  Pour  130  gr. 
«i'excréments,  c'est-à-dire  par  jour,  il  correspond  à  1/iOO*  de  milli- 
^mme,  quantité  d'arsenic  tout  à  fait  inappréciable.  Les  matières 
fécales  journalières  ne  correspondent  donc,  au  moins  habituelle- 
ment, cpTà  l'excrétion  d'une  dose  insensible  d'arsenic. 

C'est  donc  par  la  peau,  les  poils,  les  cheveux,  les  ongles  ot  Tépi- 
derme,  que  se  lait  surtout  rélimination  de  rarsmiic  normal. 

C.  Soum:Es  ALiMEXTAmES  de  l'ausemc. — CoiunKMil  absorbons-nous 
l'arsenic  contenu  dans  nos  organes? 

J*ai  dit,  dans  ma  ])récédento  Note,  (pie  certains  alim<nits  (clioux, 
navets,  pommes  de  terre),  et  (iuelquer>  céréah^s,  lorscpi'elles  ont 
poussé  .sur  des  terrains  i)yriteux,  nous  fournissent  ce  métalloïde. 
J'ai  examiné,  au  cours  du  présent  travail,  (pielques  autres  aliments 
usuels  : 

v)  Pain,  —  Le  pain  où  j'ai  cherché  l'arsenic  i)rov(Miait  d'un 
Lié  tendre  récolté  dans  le  rayon  de  rapiirovisionnemoiil  de 
Paris  sur  des  terrains  crétacés.  La  farine  avait  été  blutée  à  72- 
"H  0/0.  Elle  contenait  la  majeure  partie  de  ramande  du  grain. 
i>00  gr.  de  ce  pain,  pris  à  l'état  frais,  ne  m'ont  pas  donné  trace 
d'arsenic. 
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x)  Chair  musculaire^  foiôy  reins.  —  On  a  dit  plus  haut  que  ces 
divers  aliments  étaient  exempts  d*arsenic. 

Il  était  encore  indiqué  de  rechercher  ce  métalloïde  dans  les  œufs, 
le  poisson  et,  en  général,  dans  les  aliments  riches  en  phosphore  el 
nucléines. 

y\  Œufs,  —  Six  hlancs  d\ieufs  de  poule,  pesant  140  gr.,  n'ont 
pas  donné  d'arsenic.  Quatre  jaunes  d'œuf,  pesant  67  gr.,  n'en  ont 
pas  fourni  davantage. 

Trois  œufs  de  poule,  privés  de  IjBur  coquille,  pesant  ensemble 
145  gr.,  n'ont  fourni  qu'une  trace  très  douteuse  d'arsenic.  Ce  doute 
est  corroboré  par  les  deux  observations  négatives  ci-dessus,  rela- 
tives au  blanc  et  au  jaune  séparés. 

185  gr.  d'œufs  de  harengs  frais  {Clupea  harangus)  n'ont  pas 
donné  la  plus  faible  proportion  d'arsenic. 

500  gr.  de  coquilles  d'œufs  de  poule  n'ont  pas  fourni  la  moindre 
quantité  d'arsenic. 

z)  Poisson.  —  Enfui,  j'ai  cherché  ce  métalloïde  dans  le  poisso» 
tout  entier.  Un  maquereau  frais  {Scomber  sconibrus)  de  340  gr. 
fut  ouvert,  l'estomac  et  l'intestin  vidés  par  lavage,  i)uis  le  tout  fut 
détruit  par  ma  méthode.  On  n'y  trouva  pas  trace  d'arsenic. 

Aux  aliments  végétaux  ci-dessus  cités,  contenant  de  minimes 
proportions  de  ce  métalloïde  (navets,  choux,  pommes  de  terre,  etc.), 
il  faut  ajouter  les  quelques  aliments  d'origine  animale  où  j'ai  cons- 
taté l'arsenic  :  le  lait,  le  thymus,  la  peau,  la  mamelle  et  le  cerveam 
en  quelques  cas. 

Toutes  ces  constatations   montrent  que   l'arsenic  ne   se    sub- 
stitue au  phosphore,  même  chez  les  animaux  et  dans  les  tissus- 
les  plus  riches  en  nucléines,  que  rarement  et  à  doses  très  faibles.. 
(ll(»tte  substitution  a  lieu  électivcment  et  seulement  dans  quelques 
organes  très  spéciaux  qui  condensent  ce  métalloïde  :   thyroïde,, 
thymus,  glande  mammaire,  peau,  etc.   La  présence  de  Tarsenic 
doit  répondre  à  une  fonction  encore  inconnue,  mais  fort  impor- 
tante^ de  ces  organes,  car  la  santé  générait»  est  incoini)alible  avec, 
la  disparition  complète  de  ce  métalloïde. 

D.  r\)iNT  DE  viK  MKDico-LKGAL.  — Au  poiiit  dc  vuc  dc  la  médecine* 
légale,  j(;  ticMis  à  remarquer  ici  (jue,  sauf  dans  la  thyroïde,  la  glande 
mammaire  et  le  thymus,  l'arsenic  ne  se  trouve  chez  Thomme  qu'à 
l'état  de  traces,  souvent  inlimes,  dans  la  peau,  les  poils,  les  os,  le 
lait  et  quel(|uefois  les  excréments;  mais,  (ju'iln'en  a  pas  été  trouvé 
le  moindre  indice  (le  cerveau  mis  à  pîirl)  dans  les  autres  organes 
et  humeurs,  en  particulier  dans  ceux  (jui  ferment  la  masse  princi- 
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{>ale  du  corps  :  muscles,  foie,  rate,  i*eins,  poumons,  i^an^, 
urines,  etc.,  soit  que  ce  mélalloïde  ne  s'y  trouve  réelleraenl  pas, 
soit  que  sa  ({uantitë  puiôse  être  inférieure  à  1/20000000'  du  poids 
de  Torgane  qu'on  examine,  limite  de  sensibilité  de  la  méthode  que 
j'emploie.  Si  donc  Texpert  (et  c'est  la  règle  qu'il  suit  généralement) 
s'adresse  séparément,  dans  ses  recherches,  à  chacun  des  organes 
ci-dessus  indiqués,  reconnus  totalement  dénués  d'arsenic,  et  s'il 
y  trouve  des  traces,  surtout  des  traces  caractérisables  de  ce  métal- 
loïde, soit  qu'il  ait  employé  ma  méthode,  soit  a  tortiovi  toute  autre 
méthode  moins  sensible,  c'est  que  Tarsenic  avait  été  absorbé, 
durant  la  vie,  sous  forme  médicamenteuse  ou  criminelle. 

Le  seul  cas  qui  paraîtrait,  peut-être,  pouvoir  laisser  quelques 
iloutes,  est  celui  des  exhumations  plus  ou  moins  tardives,  alors 
qu'on  pourrait  craindre  que  les  fermentations  pulréfactives  n'aient 
répandu  dans  toutes  les  parties  du  cadavre  l'arsenic  de  la  thyroïde, 
de  la  mamelle  et  de  la  peau.  Mais,  comme  on  l'a  vu,  chez  un  homme 
adulte,  l'arsenic  des  deux  glandes  thyroïdes  s*élève  environ  à  0'"«%17, 
et  il  n'y  en  a  ensuite  que  relativement  beaucoup  moins  dans  les 
glandes  mammaires  et  dans  la  peau.  Quant  aux  produits  épidermi- 
ques  :  ongles,  cheveux,  etc.,  ils  ne  subissent  que  très  lentement  la 
fermentation  putréfactive.  En  admettant  ({ue,  durant  la  putréfaction 
cadavérique,  l'arsenic  de  la  thyroïde  se  répandit  partout,  en  doublant 
encore  sa  quantité  (soit  O^'^Sli  pour  tenir  compte  des  traces  qui  se 
trouvent  dans  la  peau  et  les  autres  organes,  ces  34/100^  de  milli- 
gramme, pour  un  corps  humain  pesant  en  moyenne  6H  kilogrammes, 
représentent  le  rapport  de  8i/68U0000000«  ou  l/-2()0000000«  (un 
dcux-cent-millionième)  du  poids  du  corps.  Or,  nous  Tavoiis  vu,  la 
méthode  la  plus  délicate  permet  d'apprécier ///W/ie  le  l/i^UOOOOOO'* 
4un  vingt-millionième),  c'est-à-dire  une  quantité  dix  fois  pkis  grande. 
Cet  arsenic,  ainsi  dix  fois  plus  dilué  rlaiis  la  bouillie  cadavérique, 
échapperait  donc  à  toute  recherche  et  ne  i)Ourrait  troubler  l'expert. 

N"*  61.  —  Sur  la  liquéfaction  réversible. 

HouTolle  propriété  physico  -  chimique  de  substances    albu- 

minoïdes;  par  M.  TSVETT,  docteur  «•:,-sciLMices. 

Les  matières  albuminoïdes  ou  prôtéicjues  sont,  pour  la  plupart, 
susceptibles  de  s'imir  à  Teau  pour  lurnier  des  liy(h'ates  tMicore  mal 
étudiés.  On  peut  cependant,  dès  maintenant,  les  grouj^er  en  deux 
calégrories,  suivant  que  la  masse  |)rotéique,  conservant  pour  ainsi 
dire  son  individualité,  goulle  seulement  en  fixant  Teau,  ou  que, 
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se  distribuant  dans  un  plus  grand  volume  de  liquide,  elle  passe  eo 
solution. 

Gonflement  et  dissolution  peuvent  d'ailleurs  être  considérés 
comme  des  pliénomènes  corrélatifs,  déterminés  par  l'afAnité  chi- 
mique de  l'eau  pour  la  substance  protéique  et  correspondant  à  une 
réciproque  solubilité.  Le  protéide  peut  se  dissoudre  dans  Feau, 
réciproquement  il  en  dissout  ;  c'est  ce  qui  constitue  essentiellement 
le  gonflement. 

D'ailleurs,  si  la  grande  majorité  des  substances  protéiques  sont 
susceptibles  de  gonfler  dans  l'eau,  un  petit  nombre  seulement 
se  dissolvent  sensiblement  dans  ce  liquide.  Telles  sont  l'albumine 
et  la  gélatine;  encore  la  gélatine  ne  se  dissout-elle,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  que  dans  des  proportions  insignifiantes.  Par  contre» 
on  sait  depuis  longtemps  que  beaucoup  de  substances  protéiques 
se  dissolvent  facilement  dans  l'eau,  à  la  faveur  des  alcalis,  des 
acides  et  de  certains  sels.  Abstraction  faite  des  modifications  chi- 
miques plus  ou  moins  profondes  qui  se  produisent  dans  la  mole- 
culc  albuminoïde,  sous  l'action  prolongée  des  alcalis  ou  des  acides, 
on  peut  dire  que  la  dissolution,  dans  ces  cas,  est  un  phénomène 
physique,  au  môme  titre,  par  exemple,  (jue  la  dissolution  du  sucre 
<lans  l'eau.  Avec  la  réserve  qui  vient  d'être  faite,  le  passage  du 
protéide  à  l'état  de  solution  ne  comporte  d'autre  modification  chi- 
mique qu'une  addition,  une  combinaison  lâche  avec  deux  corps  : 
le  sel  (soit  l'alcali  ou  l'acide)  et  l'eau  (1).  Par  une  facile  décom- 
position on  récupère  Talbuminoïde  non  modifié. 

Conformément  à  notre  conception  unitaire  des  phénomènes  de 
gonflement  et  de  solubilité,  les  acides,  les  alcalis  et  les  sels 
influent  sur  le  gonflement.  Ils  l'exaltent  dans  beaucoup  de  cas. 

Observons  que,  abstraction  faite  de  la  gélatine  à  température 
mi  peu  élevée,  dans  aucun  des  cas  actuellement  connus,  la  subs- 
lanci^  protéiciue  gonflée  ne  passe  à  l'état  d'un  véritable  liquide. 
Ce  n'(»st  plus  un  solide  proprement  dit  et  cependant  les  molécules 
ne  jouissent  pas  les  unes  à  l'égard  des  autres  de  la  liberté  de  dé- 
placement caractéristique  des  li(iui(les. 

Nous  allons  faire  connaître  les  conditions  dans  lesquelles  un 
certain  nombre  de  substances  protéiques  gonflent  en  passant  à 
l'état  d'un  véritable  liquide,  doué  de  tension  superficielle,  ce  gon- 
flement, d'ailleurs,  n'étant  j>as  lié  à  une  modification  chimique  per- 
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distante  et  ralbuminoïde  pouvant  être  récupéré  sous  sa  forme 
primitive.  Nous  étudierons,  en  d'autres  termes,  ce  que  nous  appe* 
ions  le  phénomène  de  la  liquéfaction  réversible  (1). 

Ce  phénomène  se  produit  sous  l'action  des  solutions  concentrées 
d*im  certain  nombre  de  substances  organiques  telles  que  les  dioxy- 
benzènes  C*H*(OH)*  (résorcine,  pyrocatéchine),  l'hydrate  de  chlorai 
Ca*CH(OH)«  ou  le  phénol. 

Parmi  les  dioxybenzènes,  la  résorcine  est  la  plus  propre  à  ce  genre 
d^expériences.  A  la  température  ordinaire,  elle  se  dissout  dans  l'eau 
dans  la  proportion  pondérale  de  150  parties  pour  100  parties  d'eau 
1 1S,4  molécules-grammes  dans  un  litre  d'eau).  La  pyrocatéchine 
est  un  peu  moins  soluble  et  s'oxyde  d'ailleurs  très  rapidement  à 
l'air.  L'hydroquinone  trop  peu  soluble  ne  se  prête  pas  à  la  liqué- 
faction. Quant  à  l'hydrate  de  chlorai,  il  se  dissout  dans  Teau,  dans 
la  proportion  de  250  parties  pour  100  (15  molécules-grammes  dans 
un  litre  d'eau). 

Gélatine  et  résorcine  ;  expériences  préliminaires. 

Un  fragment  de  gélatine  hydratée  (gélatine  à  5-10  0/0)  est  porté 
dans  une  petite  quantité  d'une  sohition  de  résorcine  renfermant 
50  à  100  parties  de  substance  cristallisée  pour  100  p>arties  d'eau. 
Aussitôt  l'on  voit  apparaître  à  la  surface  de  la  gélatine  une  muco- 
sité, un  trouble  blanchâtre  qui  devient  do  plus  en  plus  volumi- 
neux. La  substance  parait  se  fondre  dans  le  liquide  résorcinique 
et  si  celui-ci  est  en  excès,  on  obtient  rapidement,  par  nj^ihilion,  la 
(Tomplète  dissolution  de  la  gélatine. 

Au  microscope,  la  mucosité  précitée  se  jnoritnî  consliliu'îe  par 
une  émulsion  plus  ou  moins  grossière.  On  peut  y  dislinpior  une 
substance  fortement  réfringente,  diaphane,  se  présentant  soit  en 
masses  continues  vacuolisées,  soit  sous  forme  de  Unes  j.'-outte- 
iettes  nageant  dans  un  liquide  de  moindre  densité  optique. 

L'observation  de  ces  gouttelettes  est  particulièrement  instruc- 
tive. Les  plus  petites  d'entre  elles  sont  parfaitement  sph-'^riques 
(manifestation  delà  tension  superficielle).  Les  niasses  de  matière 
plus  considérables  revêtent  des  formes  plus  ou  moins  irrégulières 
mais  toujours  limitées  par  des  surfaces  dont  la  courbure  tend  à 
devenir  constante.  Les  gouttelettes  réfringentes  sont  iluides,  sus- 

fi)  Les  cas  de  liquéfaction  itiidirs  par  MM.  Danli-e  et  Kloresr-o  [Liquéfaclion 
d0ft  la  gélaUne,  digestion  saline  do  la  gélalinc  (C.  //.,  18*J5,  t.  121.  p.  615)]  sont 
des  phénomènes  d'un  autre  ordns  liés  â  urie  modilication  <!lii[nii]ue  durable 
et  non  réversibles. 
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ceptibles  de  se  fusionner  entre  elles  ou  de  se  fraj^menter  sous  cer- 
taines actions  mécaniques. 

L'arrondissement  des  agrégats  de  matière  réfringente  démontre 
l'existence  d'une  pression  capillaire  à  leur  limite,  d'où  il  suit  que 
ces  agrégats  sont  parfaitement  différenciés  d*avec  le  liquide  envi- 
ronnant. Nous  avons  donc  sous  les  yeux  deux  substances  homo- 
gènes différentes  mélangées  à  l'état  d'émulsion.  Il  sera  montré 
dans  le  cours  de  ce  travail  qu'entre  ces  deux  substances  existe 
un  rapport  analogue  à  celui  qui  a  lieu  entre  un  liquide  et  sa  vapeur 
saturée. 

Si  Ton  ajoute  maintenant  à  la  préparation  une  petite  quantité 
d'eau,  les  agrégats  de  matière  réfringente  se  vacuolisent,  de 
viennent  opaques.  Une  addition  d'eau  plus  considérable  fait 
perdre  à  la  substance  réfringente  sa  consistance  liquide  ;  elle 
devient  de  plus  en  plus  filante  et  opaque.  L'addition  de  résorcine 
rétablit  les  choses  dans  leur  premier  état. 

Pour  étudier  l'action  des  acides  ou  des  alcalis,  nous  nous  servons 
d'une  chambre  à  gaz  micrographique  où  nous  faisons  passer  un 
courant  d'air  chargé  de  vapeurs  ammoniacales  ou  acétiques.  L'al- 
cali ou  l'acide  exercent  la  même  action.  Tout  d'abord  la  prépara- 
tion fj'éclaircit.  Les  vacuoles  incluses  dans  la  substance  réfrin- 
gente disparaissent,  et  en  général,  cette  substance  difflue,  se 
fond,  de  sorte  que  la  goutte  suspendue  paraît  finalement  homo- 
gène. A  l'action  de  l'acide  fait-on  succéder  celle  de  l'alcali  ou  vice 
versa,  il  se  produit  des  phénomènes  inverses.  L'émulsion  se  recons- 
titue; il  se  forinode  menus  globules  et  des  masses  arrondies  vacuo- 
Hsées  dont  la  structure  et  les  mouvements  rappellent  parfois  d'une 
façon  frappante  le  protoplasma  des  amibes  et  les  meilleures  prépa- 
rations de  M.  Biitschli.  Sous  l'action  prolongée  du  réactif,  la  pré- 
paration s'éclaircit  de  nouveau. 

Une  élévation  de  température  agit  comme  l'addition  d'alcali  ou 
d'acide. 

Les  observations  qui  viennent  d'être  rapportées  conduisent  à 
l'hypothèse  suivante  :  la  gélatine  et  le  liquide  résorcinique  sont 
réciproquement  solubles  l'une  dans  l'autre,  suivant  des  coeffi- 
cients dépendant  de  la  concentration  de  la  liqueur  résorcinique, 
de  la  température  et  de  la  présence  d'alcalis  ou  d'acides. 

Dans  certaines  conditions,  la  gélatine  dissolvant  la  résorcine 
aqueuse  passe  à  l'état  fluide  (masse  réfringente  des  émulsions). 
Il  s'agit  de  vérifier  maintenant  cette  hypothèse  au  moyen  d'expé- 
riences précises. 
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Gélatine  et  résorcinc  ;  nouvelles  expériences. 

Dans  une  éprouvette  contenant  une  dissolution  moyennement 
concentrée  de  résorcine  portons  un  fragment  de  gélatine  sèche  ; 
nous  le  voyons  gonfler  en  une  masse  muqueuse,   limpide  et,  par 
a^tation,  se  dissoudre  entièrement  dans  le  liquide.  Si  la  concen- 
tration de  la  résorcine  ne  dépasse  pas  80  :  100,  et  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  il  y  a  une  limite  a  la  dissolution  de  la  gélatine  et 
l'excès  gonfle  en  une  masse   liquide  plus    ou   moins  filante.    L'é- 
prouvelte   renferme    alors  deux  couches  liquides  superposées; 
rinférîeure,  qui   est  la  plus  dense  est  aussi  la  plus  réfringente. 
Ces  deux  couches  sont  parfaitement  délimitées.  Si  Ton  écrase  une 
goutte  de  la  couche  inférieure  dans  une  goutte  de  la  couche  supé- 
rieure» on   obtient  une  émulsion  de  globules  identique   à   celle 
étudiée  au  paragraphe  précèdent.  La  couche  inférieure  correspond 
donc  à  la  substance  réfringente  de  nos  premières  expériences. 

Plus  la  concentration  de  la  résorcine  est  forte,  plus  la  propor- 
tion de  gélatine  nécessaire  à  la  saturation  est  élevée.  Cent  parties 
de  résorcine  à  80  :  100  dissolvent  au  premier  moment  3-i  parties 
environ  de  gélatine  (vers  15°).  Lessolutionsde  concentration  supé- 
rieure à  100  :  100  ne  peuvent  être  saturées.  Uuelle  que  soit  la 
quantité  de  gélatine  ajoutée,  elle  gontle  en  un  liquide  épais  et  par 
agitation  se  mélange  parfaitement  avec  le  liquide  surnageant.  On 
obtient  une  solution  homogène  très  épaisse. 

La  solubilité  de  la  gélatine  dans  la  résorcine  varie  aussi  avec  la 
température,  l'élévation  de  cette  dernière  agissant  comme  une  élé- 
vation de  concentration  de  la  résorcine. 

La  solubilité  augmente  avec  le  temps,  probablement  par  suit^^ 
d'une  dépolymérisation  des  molécules  albumiiioïdes  (voir  plus  loin). 
Cesl  un  fait  dont  il  faudra  tenir  compte  lorsqu'on  voudra  déter- 
miner la  courbe  de  solubilité  en  fonction  de  la  concentration  de  la 
résorcine. 

Etudions  maintenant  chacune  des  deux  couches  liquides  obte- 
nues par  la  saturation  avec  excès  d'une  solution  de  résorcine  à  50- 

80  ;  100. 

11  n'est  pas  difficile  de  démontrer  que  le  liquide  supérieur 
renferme  essentiellement  de  l'eau,  de  la  résorcine  et  delà  gélatine. 
Pour  cela,  nous  avons  recours  à  la  précipitation  par  l'eau  ou  l'alcool, 
ou  mieux  encore  à  la  dialyse  opérée  dans  l'eau  alcoolisée.  Au  bout 
de  quelques  jours,  on  obtient  sur  la  membrane  du  dialyseur  un 
dépôt  diaphane  de  substance  cornée.  Cette  matière  se  comporte 
comme  le  fait  la  gélatine  primitive.  Evidemment,  nous  sommes  en 
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présence  do  gélatine  non  modifiée  ou  de  ses  premiers  produits 
d*hydrolyse  ou  de  dépolymérisation  (Hémicoiline  et  semiglutine  de 
Hofmeister). 

En  tout  cas,  l'expérience  démontre  que  la  solubilité  de  la  matière 
protéique  n*est  pas  déterminée  ici  par  une  désintégration  chimique. 
Ce  sont  bien  des  molécules  albuminoïdes  que  nous  avons  en 
solution,  maintenues  dans  cet  état  par  l'intermédiaire  de  la  résor- 
cine  qui  fonctionne  à  Tinstar  des  acides  des  alcalis  ou  des  sels. 

Ainsi  qu*il  a  été  dit,  la  gélatine  dissoute  dans  le  liquide  supé* 
rieur  peut  être  aussi  précipitée  par  dilution  avec  de  l'eau  ou  de 
Talcool. 

Quelques  gouttes  d'eau  versées  dans  une  solution  fraichement 
saturée  font  apparaître  l'opalescence.  Une  goutte  examinée  au 
microscope  montre  une  foule  de  petits  globules  oléagineux.  Une 
addition  d'eau  entraîne  un  trouble  de  plus  en  plus  grossier.  Le 
précipité  tombe  lentement  au  fond  du  vase  et  s'y  amasse  en  un 
liquide  épais. 

La  solution  de  gélatine-résorcine  troublée  par  addition  d'eau 
peut  être  clarifiée  au  moyen  de  quelques  gouttes  de  résorcine  plus 
concentrée  ou  par  une  légère  addition  d'un  acide  ou  d'un  alcali. 
Par  neutralisation  le  trouble  reparaît. 

La  redissolution  du  précipité  se  produit  enfin  par  élévation  de 
température. 

Le  liquide  supérieur  peut  être  additionné  de  résorcine  aqueuse 
(le  même  conceiitralion  en  quantité  quelconque  :  il  ne  se  produit 
pas  (le  précipité.  Ceci  montre  bien  que  la  résorcine  aqueuse  est  ici 
le  dissolvant  et  que  la  couche  supérieure  est  donc  une  solution  de 
j^élatine  dans  la  résorcine. 

Etudions  maintenant  la  couche  inférieure.  C'est  un  fluide  épais, 
ronnaiit  goutte  à  rexlrémité  de  la  pipette  et  doué,  par  conséquent, 
de  tension  superficielle. 

De  m('^me(pie  le  litiuide  supérieur,  il  est  formé  d'eau,  de  gélatine 
et  de  résorcine;  la  gélatine  prédomine.  Ce  liquide  peut  être 
ad(litionn('»  de  g(;latiiie  en  quantité  très  grande  :  celle-ci  gonfle  et 
se  mélange  an  n^ste  en  une  masse  homogène,  de  plus  en  plus 
épaisse.  Le  liipiide  inlërieur  est  donc  une  solution  de  résorcine 
aqueuse  dans  la  gélatine. 

C(»s  diverses  expériences  confirment  les  propositions  énoncées 
au  paragraphe  précédent,  savoir  :  la  gélatine  est  physiquement 
soluhle  dans  la  résorcine  aqueuse,  et  inversement.  Les  coeflicients 
de  solubilité  réciproque  varient  en  raison  directe  de  la  concentra» 
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tion  de  la  résorciae  et  de  la  température.  La  solubilité  réciproque 
augmente  aussi  en  présence  d'acides  ou  d'alcalis. 

Expériences  sur  la  gélatine  et  P hydrate  de  chloraL 

Les  solutions  d*hydrate  de  chloral  agissent  sur  la  gélatine 
exactement  comme  le  font  celles  de  résorcine.  Elles  dissolvent  la 
gélatine  et  réciproquement  s'y  dissolvent  en  la  liquéfiant.  On  peut 
nppéter  ici,  avec  les  mêmes  résultats,  toutes  les  expériences  décrites 
plus  haut-  Toutefois,  l'hydrate  de  chloral  semble  beaucoup  plus 
actif  que  la  résorcine  au  point  de  vue  chimique  (dépolymérisalion 
hydrolyse,  etc.). L'activité  de Fhydrate  de  chloral  se  manifeste  surtout 
par  rapport  aux  substances  colorantes,  qu'il  détruit  rapidement. 
(Test  pourquoi  ce  réactif  ne  saurait  présenter  qu'un  intérêt  théorique 
dans  les  applications  de  la  liquéfaction  réversible  à  l'analyse  micro- 
chimique. 

Expériences  sur  quelques  autres  albuminoïdes. 

Caséine.  —  I-ia  caséine  manifeste  à  l'égard  des  solutions  de 
résorcine  et  d'hydrate  de  chloral  les  mrmes  propriétés  que  la 
platine.  Elle  se  dissoiitdans  ces  réactifs  et,  réciproquement,  elle  en 
•îLssout  en  passant  à  l'état  liquide  (formation  de  gouttelettes  oléa- 
^oeuses).  L'addition  d'acide  ou  d'alcali  agit  comme  il  a  été  dit 
pour  la  gélatine. 

Hémoglobine.  —  Des  cristaux  d'hémoglobine  placés  dans  une 
dilution  concentrée  de  résorcine  se  dissolvent  rapidement.  Dans 
iine  solution  à  50  \  100  il  se  constitue  des  gouttelettes  oléagineuses 
rouges  lesquelles  se  décolorent  rapidement  par  dissolution  d'unt^ 
matière  rouge. 

Peptone.  —  La  peptone  jouit  égalenicfnt  desohibilité  rrciproquo 
a  l'égard  des  solutions  de  résorcine. 

Alhuminoïdes  du  protoplasme  vcfjfjtfi/.  —  La  plastinv  (jui  cons- 
titue la  trame  du  cytoplasme  se  dissout  dans  la  résorcine  concentrée. 
La  chloroplastine  qui  forme  le  substratuni  des  grains  d(î  chloro- 
phylle, se  liquéfie  dans  le  réactif  neutre,  et  se  dissout  dans  h^ 
réactif  ammoniacal  ou  acide.  Les  divers  albuminoïdes  (pu?  l'on  a 
disting'ués  dans  le  noyau  cellulaire  (nucléinc,  pyrénine,  aniphipy- 
rénine.)  paraissent  inaptes  à  réagir  avec  la  résorcine. 

Légnmine.  —  La  légumine  se    dissout  dans  les   solutions  de 
résorcine,  par  dilution  elle  se  précipite  en  flocons  opaques. 

Albumine  (ovalbumine^.  —  Si  Ton  vcTse  (piclquf'S  gouttes  de 
résorcine  aqueuse  dans  une  solution  d'albumine,  on  voit  se  former 
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un  précipité.  Mais  celui-ci  fait  défaut  dans  le  cas  où  la  solution 
albumineuse  a  été  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque 
ou  d*acide  acétique  ;  le  précipité  se  forme  alors  par  neutralisation. 
L*hydrate  de  chloral  agit  comme  la  résorcine. 

Un  fragment  d'albumine  sèche  étant  placé  dans  une  goutte  de 
résorcine  concentrée,  on  peut  observer  dans  le  liquide  des  courants 
de  diverse  réfringence  émanant  de  Talbumineet  paraissant  accuser 
une  dissolution  de  la  matière. 

D^aulre  part,  l'expérience  suivante  semble  montrer  que  la  résorcine 
aqueuse  peut  se  dissoudre  dans  Talbumine.  Des  fragments  d'albu- 
mine coagulée  placés  dans  une  goutte  de  résorcine  ou  d'hydrate 
de  chloral  en  solution  concentrée,  apparaissent  au  microscope  sous 
formes  de  flocons  brunâtres,  granuleux,  opaques.  Or  ces  flocons 
deviennent  parfaitement  diaphanes  par  élévation  de  température 
(sans  se  liquéfier  cependant),  et  redeviennent  troubles  et  opaques 
par  refroidissement  (1). 

Myosine.  —  La  myosine,  préparée  par  dialyse  d'une  solution  de 
viande  hachée;  traitée  par  le  chlorure  d'ammonium,  est  complè- 
tement insoluble  dans  la  résorcine  ou  l'hydrate  de  chloral,  et 
réciprocpiement. 

L'addition  d'acide  ou  d'alcali  et  l'élévation  de  température  restent 
sans  elle  t. 

Expériences  sur  quelques  substances  non  protéiques. 

11  était  intéressant  de  savoir  si  la  résorcine  ou  l'hydrate  de  chloral 
sont  susceptibles  do  liquéfier  d'autres  substances,  n'appartenant 
pas  au  groupe  des  albuininoïdes,  mais  comme  eux  douées  de  la 
propriété  d'imbibition  dans  l'eau.  Ont  été  essayés  :  Tagar,  l'arabine, 
la  lécilliine,  l'amidon  et  la  cellulose. 

Les  résultats  ont  toujours  été  négatifs.  La  cellulose  exceptée,  ces 
diverses  substances  se  dissolvent  dans  nos  réactifs;  l'amidon  y 
gonfle  énormément,  mais  il  n'y  a  i)as  liquéfaction. 

Théorie  de  la  liquéfurtion  réversible. 

Ainsi  (jif  il  résulie  de  nos  expériences  sur  la  gélatine,  les  phéno- 
mènes étudiés  dans  ce  travail  relèvent  d'une  solubilité  réciproque 
des  substances  albiuninoïdes  à  l'égard  des  solutions  de  résorcine 
ou  d'hydrale  (h?  chloral. 

(1)  pKimoNNK  a  trouvé  que  rf^lbumine  se  combine  à  Thydrato  de  chloral 
d'après  la  formule  suivante  : 

2C*HCI».0n)*+  C"H"*Az'»SO"  — H«0. 
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On  connait  depuis  longtemps  des  cas  où  une  substance  A  se 
dissolvant  dans  une  substance   B,  dissout  réciproquement  une 
certaine  quantité  de  celle-ci,  et  alors,  les  substances  A  et  B  se 
trouvant  dans  des  proportions  convenables,  il  se  forme  deux  solu- 
tions. 
Tel  est  le  phénol  cristallisé  vis-à-vis  de  Teau. 
Tout  à  fait  analogues  senties  phénomènes  étudiés  dans  le  présent 
article.  Ils  sont  seulement  plus  compliqués,  parce  qu*ils  résultent 
de  la  réaction  de  trois  corps  :  Feau,  la  résorcine  (ou  Thydrate  de 
chloral)  et  l'albuminoïde. 

Selon  les  proportions  des  substances  réagissantes  les  cas  suivants 
sont  possibles. 

Nous  désignerons  par  q  la  ([uantité  relative  de  matière  albumi- 
noîde,  par  K  le  coefficient  de  solubilité  do  cette  matière  dans  la 
résorcine  aqueuse  et  par  K'  le  coefllcient  de  solubilité  de  la  résorcine 
ai^uouse  dans  le  corps  proléique.  Ces  coefficients  sont  des  variables 
•lépendant  de  la  concentration  de  la  résorcine  et  d'autres  lactcurs 

1  1 

riieore.  D'ailleurs  on  peut  supposer  K  i—  —  ou  K  <  --.  Mais  on 

1 

u\i  [jeut   avoir  K  >  —,»  car  on  déduirait  nécessairement  de  cette 
'  K' 

i!i»^î;alité  une  concentration  moléculaire  de  Talbuminoïde  plus  grande 

a  rétal   de  solution  qu*à  Tétat  de  solvant,  ce  (jui  est  incompatible 

avec  la  théorie  des  solutions. 

I.  Y  <  K.  —  La  quant ilé  relative  de  matière  albnminoïde  étant 
inférieure  ou  égale  au  coellieient  de  solubilité  d(^  ccltii  matière, 
rt:-lle-ci  se  dissoudra  entièrenienl.  La  dissuhitioii  est  pn'ccdée  du 
;:onnt*iiieiit  de  la  matière.  Mais  le  résultat  liiial  étant  une  complète 
tJi-iï'Oliition,  le  coefllcient  K'  n'y  entre  pas  en  jeu.  En  activant  la 
dis-olution  par  agitation,  onobli^Midra  doncimc  sulutiun  homogène 
?.iiriirt>t»  ou  non. 

II.    /y^-K.    —   La   quantité    rehttive    de   matière    albuniinoïde 
ît''nasS4.^  le  cocflicicnt  de  solubilité  de  celle-ci.  La  totalité  de  la 
-iil>stance  protéique  ne  pouvant  se  dissoudn.',  le  coellieient  K'  doit 

rtre  pris  en  considération.  Trois  cas  peuvent  se  présenter  :  //-=  ,.,, 

K 

|o   ^/=— -.  —   Le  coellieient    K'  indiquant   la   proportion    dans 
laaucdle  la  résorcine  aqueuse  peut  se  disson«lre  dans  la  >Ml)Slance 
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1 

proléique,  jr-^  donne  la  proportion  dans  laquelle  cette  dernière  peut 

• 

se  combiner  avec  la  résorcine  aqueuse  en  la  dissolvant.  Cette 
proportion  étant  précisément  égale  au  rapport  quantitatif  dans 
lequel  la  matière  albuminoîde  se  trouve  relativement  à  la  résorcine 
aqueuse ,  il  s'ensuit  que  ralbummoïde  est  susceptible  de  dissoudre 
la  totalité  de  la  résorcine.  On  obtiendra  donc,  après  agitation  ou 
malaxation,   une  solution  homogène  saturée,    liquide  ou  solide 

(gélatineuse)  suivant  la  concentration  de  la  liqueur  résorcinique. 

1 

2*»  q>T7]*  —  Le  raisonnement  précédent  montre  qu*rt  y  a  plus 

de  matière  protéique  qu'il  n*en  faut  pour  dissoudre  la  totalité  de  ii 
résorcine.  On  obtiendra  donc  une  solution  non  saturée  de  résorcine 
aqueuse  dans  Talbuminoïde. 

1 
8^  y<î7î»  — La  matière  protéique,  se  trouvant  en  défaut,  ne 

saurait  dissoudre  la  totalité  delà  résorcine  aqueuse.  Les  coefficients 
K  et  K'  interviennent  donc  tous  les  deux.  Or  nous  avons  vu  que 

Ton  peut  avoir  K  <  777  ou  K  =  —  • 

K'  K' 

1 
a)  K  <;t77.  —  C'est  le  cas  typi(iue  de  la  liquéfaction.  Il  se  forino 

K. 

deux  solutions  diverses  de  composition  et  de  densité  et  (jui  sont  en 
éiiuilibre  chimique  et  osiiiotique.  Si  la  concentration  de  la  liqueur 
résorcinique  est  faible,  la  solution  de  résorcine  aqueuse  dan> 
Talbuminoïde  pourra  être  solide  (gélatineuse)  ;  dans  le  cas  contraire 
elle  sera  liquide,  et  Ton  obtiendra  alors,  au  mioroscope,  desgoultos 
oléagineuses. 

1 

p)  K^— .  —  Alt(Mi(hi  que  d'après  cette  égalité  la  dissolution  de 

rùsorcino  aqueuse  dans  ralbuminoïdc  et  celle  de  Talbuminoïde  dans 
la  résorcine  a(|ueuse  auraient  même  composition  et  par  conséquent 
même  (it»nsilé,  elles  ne  Sciuraient  exister  séparément.  On  obtiendra 
une  solution  homoj^^ène. 
La  concentration  de  la  liqueur  résorcinicjue  pour  laquelle, à  une 

température    donnée     K-=:— p(*ut    être    appelée    roncontration 

critique.  La  température  à  laciuelle  pour  une  concentration  donnée 
1 
K' 


K  -.^  —  est  la  temprrtUuve  critique. 


Conclusions.  —  Certaines  substances  appartenant  au  groupe  des 
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albuminoîdes  et  dont  Taffinité  chimique  pour  Teau  se  manifeste 
par  la  faculté  dont  elles  sont  douées  de  gonfler  dans  ce  liquide, 
présentent  également  une  grande  affinité  pour  les  dioxybenzènes  et 
rhydrate  de  chloral.  En  vertu  de  cette  afRnité,  les  corps  albumi- 
noîdes dissolvent  les  solutions  aqueuses  des  substances  précitées 
etd'autre  part  s'y  dissolvent.  Dans  certaines  conditions  de  concen- 
tntioQ  et  de  température,  la  dissolution  de  la  résorcine  ou  de 
rhydrate  de  chloral  dans  la  matière  protéique  provoque  la 
fiquéfaction  de  celle-ci.  Dissolution  et  liquéfaction  sont  ici  des 
phénomènes  physiques,  réversibles.  L*albuininoïde  peut  étn^ 
récupéré  intact. 

En  outre  de  l'intérêt  que  présente  le  phénomène  do  liquéfaction 
réversible  pour  la  science  physico-chimique,  il  pourra,  croyons- 
nous,  trouver  des  applications  dans  les  recherches  de  microchimie 
biologique  il). 

\ji  réilrtction  du  présent  travail  était  terminée  loi'sque  nous  avons 
j»u  pixMidre  connaissance  du  dernier  ménioirc  de  M.  Biitschli  sur  les 
•  stmclures  »  ii).  Dans  ce  beau  travail,  plein  d'aperçus  féconds  et 
4V\f»f rienoos  ingénieuses,  nous  trouvons  la  description  de  deux  expé- 
rieiu'os  dont  les  i*ésultats  se  rapportent  direcîtenient  aux  phénomènes 
[lie  nous  venuns  d'étudier.  Va\  voici  le  très  suc(;inct  résumé. 

[>  pi'tripitatioa  par  F  alcool  d'utic  solution  fh  fjrlutiin'  ^  (op.  cit., 
p.  34!.  —  La  gélatine  ?  (identique  à  la  gàlntosf  de  MM.  Dastre  et  Klo- 
re^'O)  (.*i)  est  une  modification  de  la  gélatine,  caractérisée  en  ce  que 
sé>  solutions  ilans  Tcau  ne  se  prennent  pas  en  gvh^o  p:ir  le  refroi- 
liî^s^'Hient.  Kn  additionnant  d'alcool  une  solution  de  cette  gélîdinc, 
M.  Hfitschli  a  idilenu  un  précipité  de  fines  gouttelett«'s  contluant  au  fond 
•î'i  \;\<('  tfïi  un  liquiile  brunâtre. 

*■  l*r*'-f'ipitatinn  par  r alcool  diuif:  solution  de  ijomiur  aniJ/if/ur  <  p.  ôU.. 
—  Ici  cn»*ore,  il  s*«'sl  formé  un  pré<,'ipité  «le  petits  giuhulcs  trcs  Imt»*- 
'M^n\  coîifluants  en  gouttelettes  vaciiulisée>.  M.  HiUschli  u'n  pa>  donne 
i^i  théorie  «le  ces  jdiénoménes.  Il  nous  paraît  évidi-nt  «pu*  les  piv<'ipitr> 
'obtenus  f»ar  réniinenl  profes^^eur  de  Heidclb«'rg  xmt  de  la  gélatim-  vl 
ie  la  gomme  arabique  liquêfices  par  l'eau  al«-ooli>»'i-.  I/alco'jl  aipieux 
joue  ici  le  rôle  que  rempliss«Mit  dans  nos  c\p»'ri«"ii«'«'s  la  r«;><jr«'inç 
aqueuse  ou  la  solution  d'hydrate  de  «-hloral. 

1    M.  TsvETT,  Sur  la  matière  «.olordale  d-«  f'.*uiKe^    C  J',.,  l.  129,  p.  •j'jT  . 
i-  O.  BuTSCiiLi.  UnVTHUchungçD  uh'jr  Struktur  n.  L<  ip/:-',  IV..'-^. 
:î,  Dastre  et  Floi:l«','j,  Compter  r-nduH,  i*<î,*ô,  t.  71.  p.  •'■!.',. 
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Les  sucres  et  leurs  principaux  dérivés  ;  par  H.  MAQUENHE, 

professeur  au  Muséum    d'Histoire  naturelle.  Carré  et  Naud, 
éditeurs. 

Personne  n'était  plus  autorisé  que  M.  Maquenne  pour  écrire 
l'histoire  des  matières  sucrées.  Est-il  nécessaire  de  rappeler  ses 
mémorables  reclierches  sur  l'inosite  et  la  perséïte?  Sans  les  grandes 
ressources  matérielles^  sans  l'assistance  de  nombreux  préparateurs 
qui  ont  permis  aux  chefs  de  laboratoires  allemands  de  réaliser  des 
ensembles  de  recherches  considérables,  M.  Maquenne  a  pu  faire  de 
belles  découvertes  qui  l'ont  fait  connaître  au  moins  autant  à  l'étranger 
qu'en  France.  Il  a  exploré  personnellement  toute  l'étendue  de  ce 
domaine  constitué  par  les  sucres  et  leurs  principaux  dérivés.  Kn 
outre,  tenu  constamment  au  courant  des  progrès  de  la  science, 
particulièrement  dans  cette  direction,  il  réunissait  toutes  les  con- 
ditions pour  écrire  une  œuvre  ayant  à  la  fois  les  qualités  d'érudi- 
tion et  d'originalité  qui  la  caractérisent.  La  netteté  dans  les  idées 
et  dans  l'exposition,  l'esprit  critique  bienveillant  mais  sagaco  du 
savant  se  retrouvent  dans  la  classilication  des  différents  chapitres, 
ainsi  que  dans  Ictenduo  relative  des  développements  accordés  aux 
<lonnées  acquises  et  souvent  contrôlées  par  l'expérience  vis-à-vis  des 
publications  aux(|uelles  manque  encore  cette  consécration.  Les 
recherches  de  Fischer  sont  naturellement  largement  exposées.  Les 
découvertes  do  Tanret,  de  Bertrand,  les  méthodes  de  Wohl,  de 
Fenton  et  Jackson  pour  la  dégradation  des  matières  sucrées  sont 
également  traitées.  Le  livre  «r  Les  Sucres  et  leurs  principaux  déri- 
vés »  est  un  excellent  Traité,  écrit  par  celui  qui  devait  récrire  et 
comme  l'on  pouvait  penser  (ju'il  saurait  l'écrire.        l.-j.  simon. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  28  MARS  1900. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice-président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  CosTE,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  80,  rue  Mon- 
sipur-le-Prince. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Labordb,  pharmacien  des  hôpitaux  de  Toulouse  ; 
M.  Voisin,  pharmacien  de  l**  classe,  à  Noyon  (Oise). 

Sont  proposés  pour  être  mejnbres  résidents  : 

M.  Dbsfontaines  (Marcel),  10,  quai  de  la  Mégisserie,  présenté 
par  &1M-  Haller  et  Blanc; 

M.  Sazerac  (Robert),  licencié  es  sciences,  55,  rue  Claude-Bcr- 
nard,  présenté  par  MM.  Bertrand  et  Lecarme. 

Elst  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Habel,  docteur  es  sciences,  Université  de  Genève,  présenté 
par  MM-  Ph.  Guye  et  Amé  Pictet. 

La  Société  a  reçu  pour  la  Bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  cliimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  Brasserie  et  do  la  Distillerie,  de  Fernbach  ; 
La  Hevue  médico-pharmaceutique,  publiée  sous  la  direction  de 
Pierre  Apery. 

Vorlesungen  ùber  tbeo'^etische  and  physikalische  clwmie,  de 
J.  H.  van*t  Hoff(8«  fascicule); 

SepBrai  abdruck  aus  der  chemiscber  Zeitung,  publié  sous  la 
direction  du  IK  G.  Krause,  à  Côthen  ; 

0OC.  cmM.,  S^sé/t.,  T.  xxni,  1900.  ^Mémoires.  ^V 
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M.  BouoAULT  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  28  mors. 

MM.  MouREU  et  R.  Delange  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  même- 
date. 

M.  Berthelot  est  élu  président  d'honneur. 

« 

M.  A.  Gautier  présente  le  modèle  du  four  qu'il  a  utilisé  pour 
étudier  les  combinaisons  gazeuses,  il  en  montre  les  diiïërents 
avantages. 

M.  Daniel  Berthelot  indique  les  avantages  qu'offre  l'électricité^ 
pour  le  chauffage  de  précision  dans  les  laboratoires.  Il  a  été  amené 
à  s'en  servir  par  l'application  d'une  méthode  nouvelle  qu'il  a  pro- 
posée pour  la  mesure  des  températures.  La  seule  grandeur  phy- 
sique qui  permette  actuellement  de  calculer  la  température  en 
valeur  absolue  est  la  variation  de  densité  par  échauffement  des  gaz. 
dits  autrefois  permanents  (air,  azote,  hydrogène,  etc.).  Au  lieu 
d'évaluer  cette  variation  de  densité  en  mesurant  le  changement 
de  volume  ou  de  pression  de  la  masse  gazeuse,  comme  dans  la 
méthode  classique  du  thermomètre  à  air,  l'auteur  l'évalue  par  le 
retard  qu'elle  imprime  à  la  vitesse  de  la  lumière  ;  ce  retard  se 
mesure  avec  précision,  grâce  au  phénomène  des  interférences. 
Cette  méthode  permet  donc  de  prendre  la  température  d'une 
masse  gazeuse  par  le  simple  examen  d'un  rayon  lumineux  qui  Ta 
traversée,  sans  s'astreindre  à  l'enfermer  dans  une  enceinte  de 
dimensions  invariables.  L'auteur  a  ainsi  trouvé  pour  le  point  de 
fusion  de  l'or  1,064'*;  pour  le  point  de  fusion  de  l'argent  962**;  pour 
le  point  d'ébuUition  du  zinc  920°. 

Dans  ces  expériences,  il  a  fallu  maintenir  la  température  d'une 
colonne  gazeuse  rigoureusement  invariable  sur  une  longueur  de 
10  cm.  à  15  cm.  Pour  y  arriver,  M.  D.  Berthelot  a  eu  recours  au 
chauffage  de  tubes  en  terre  réfractaire  ou  en  porcelaine  par  une 
spirale  de  platine  incandescent,  procédé  déjà  employé  avec  succès 
par  divers  physiciens.  L'enroulement  des  fils  se  fait  à  froid  sans 
difficulté;  mais  pour  éviter  que  les  spires  ne  se  déplacent  par 
suite  de  la  dilatation,  on  peut  les  placer  dans  des  rainures  spécia- 
lement ménagées  à  cet  effet,  comme  dans  les  grands  modèles  que 
l'auteur  présente  à  la   Société;   ou  bien,   plus  simplement,  les 
recouvrir  d'une  pâte  de  kaolin  (jue  l'on  fait  cuire  par  le  passage 
du  courant  électrique  et  qui,  en  devenant  adhérente  au  tube, 
empêche  les  fils  de  se  déranger.  Les  fils  de  platine  peuvent  être 
remplacés  par  des  fils  de  nickel  ;  ces  fils  s'oxydent  très  peu  même 
vers  1,100*,  car  ils  sont  préservés  du  contact  de  l'air  par  les  fils 
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d'amiante  ou  ia  pâte  de  kaolin  et  de  magnéâio  qu'on  place  autour 
du  système  pour  le  garantir  contre  le  refroidissement. 

On  peut  construire  des  fours  à  creuset  d'une  manière  anaio^e. 

Ces  fours  introduisent  dans  Tobtention  des  températures  toute 
la  précision  des  mesures  électriques.  Ils  permettent  d'obtenir 
tt*importe  quelle  température,  de  la  retrouver  sans  tâtonnements, 
de  la  maintenir  constante  presque  indéfiniment,  de  l'augmenter  ou 
de  la  diminuer  à  volonté.  Ils  oilrent  Tavantage  de  ne  pas  dégager 
de  gaz  et  de  ne  produire  qu'un  rayonnement  assez  faible,  ce  qui 
permet  de  les  installer  dans  toutes  les  pièces  d'un  laboratoire. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SKANCE   DU    22, FÉVRIER    1900. 

Présidence  de  M.  CîUntz. 

M.  Bou\'EAULT  a  condense  l'a-méthylcyclopenlanone,  dont  il  a 
récemment   indiqué  la  préparation,  avec  racctone  ordinaire,  en 
IHvsence  d'étliylate  de  sodium  et  d^alcool  absolu.  Il  a  obtenu  un 
liquide  huileux,  bouillant  à  Si-HS"*  sous  10  mm.  ot  qu'il  a  identifié 
ntc  la  phorone  de  Tacide  camphorique,  au  moyen  de  son  oxime 
(?H««AzOH  +  H«0  qui    fond    à    ILV   et    d'un    dérivé    bibromé 
0»H'*BrK)  qui  fond  à  48**.  Il  a  ainsi  réalisé  la  synthèse  de  la  pho- 
rone du  camphre. 

M.  MiNGUiN  est  arrivé  à  dédoubler  le  benzylidène-itamphre  racé- 
mique  en  se  servant  de  la  méthode  de  sursaturation  de  Gêniez. 
Cessntion  d'une  dissolution  sursaturée  de  racémique  dans  le 
toluène  par  un  composant  actif).  Il  obtient  de  la  sorte?  des  cristaux 
orthorhombiques  très  nets  de  droit  et  de  y^auche.  Les  cristaux  racé- 
mîiiues  appartiennent  au  système  nioiioclinique.  iC,  h. y  t.  i22, 
p.  1546).  11  a  réussi  à  tirer  une  certaine  quantité  de  ces  cristaux 
droits  et  gauches  en  se  servant  de  la  niélhode  de  corrosion  (C  /?., 
t.  12S,  p-  1335.  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  21-22,  \).  325)  qui  lui  permet 
de  disting^uer  nettement  les  deux  benzylidÙRe-camplires  actifs.  I^e 
pouvoir  rotatoire  de  ces  cristaux  de  dédoublement  est  inférieur  à 
celui  des  deux  benzylidène-camphres  préparés  directement.  Il  en 
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esl  de  même  presque  toujours  du  point  de  fusion.  Ceci  est  dû  à 
risomorphisme  des  deux  composants  actifs.  Dans  un  même  cristal, 
il  existe  du  droit  et  du  gauche  non  racémisé.  Les  figures  de  corro- 
sion nous  montrent  en  effet  quelquefois  sur  un  même  cristal,  des 
plages  droites  et  des  plages  gauches.  M.  Minguin  ajoute  qu'on 
pourrait  peut-être  envisager  le  pseudomorphisme  et  le  racémisme 
comme  des  phénomènes  du  même  genre. 

M.  P.  Th.  MuLLER  a  appliqué  aux  nouveaux  nombres  très  exacts 
de  Kohlrausch  et  Maltby  {Acad,  de  Berlin  1899,  p.  669)  sur  la  con- 
ductibilité moléculaire  de  certains  sels  monovalents,  la  formule 
uL  =  [ji^— Av-«  indiquée  Tan  dernier  dansce  Bulletin^  t.  21,  p.  325) 

et  où  a  =  V2 — 1  =  0,41421.  Les  dilutions  sont  prises  à  partir  de 
v  =  100  lit.  et  au-dessus.  On  a  laissé  de  côté  les  deux  dilutions 
extrêmes  r=5,000  et  r=  10,000  que  Kohlrausch  soupçonne 
entachées  d'erreurs  systématiques  dues  aux  impuretées  inévitables 
de  l'eau.  Sauf  un  seul  cas  (KAzO^),  la  formule  représente  fidèle- 
ment les  expériences  de  Kohlrausch  et  Maltby;  les  différences 
sont  inférieures  aux  erreurs  expérimentales  pourtant  très  petites 
(environ  1/4000).  Même  la  dilution  5,000  est  encore  donnée  à 
1/1000  près.  Voici  la  valeur  de  jx^  et  de  A  pour  les  divers  sels 
étudiés  (à  18°). 

KCl.  NaCl.  Lia.  KA2O*.  NaAiO».  UAiO*. 

pi^...;..  130,400  109,352  99,481  121,031  105,754  95,451 
A 53,834        49,544      41,823        59,111        51,061       46,484 

Le  coeffteient  A  présente  pour  KAzO^  une  valeur  insolite  qui 
indique  peut-être  une  erreur  systématique.  On  remarquera  que  la 
lormulc  permet  de  déterminer  avec  une  grande  précision  les 
valeurs  de  u^  des  sels  précités. 

M.  Danis  en  étudiant  l'action  de  l'anhydride  succinique  sur  la 

naphtaline  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  a  isolé  un  produit 

ijui  n'est  autre  que  l'acide  naphtène-butanonoïque  ou  ^-naphtoyl- 

propioniqne: 

G»ohP-CO-CH2-CH2-COOn . 

Ce  corj)s  se  présente  en  aiguilles  jaune  sale,  légèrement  solublcs 
dans  l'eau  bouillante.  Il  fond  à  lOO"". 


9  » 
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SÉANCE  DU  4  AVRIL  1900. 

Présidence  de  M.  Bouveault. 

M.  P.  Th.  MuLLER  commence  par  exposer  à  la  Société  le  principe 
de  la  méthode  des  volumes  moléculaires  de  J.  Traube.  M  étant 
le  poids  moléculaire  d'un  corps  liquide  et  d  sa  densité,  on  a, 

d'après  Traube  :  V  =  ~  =  $1-  G;  e  est  une  somme  algébrique  de 

coefficients  atomiques  positifs  et  de  coeHicients  négatifs  dépendant 
des  liaisons  et  des  noyaux,  et  G  un  covolume,  le  même  pour  toutes 
les  molécules.  M.  Muller  démontre  que  le  coefiicient  d* association 

Q 

1  est  é«^al  à  rj — ,  et  qu'il  n'est  pas  donné  par  la  formule  empirique 

proposée  par  Traube  {Samml.  chem.   Vortrage^  1891),  p.  295).  Le 
coefficient  d'association   ainsi  calculé  concorde  bien  avec  celui 
déduit  de  la  théorie  de  Ramsay  etShields.  Les  vérifications  portent 
principalement  sur  les  nitriles  et  les  cétones  étudiés  par  MM.  Dutoit 
et  Friedrich.  (//«//.  Soc  chim.,  1898, 1. 19,  p.  330).  Les  coefficients  e 
sont  ceux  de  M.  Traube  sauf  celui  de  Az  qui  est  égal  à  7.  Dans  le 
même  ordre  d'idées,  M.  Th.  Muller  a  calculé  à  Taide  des  nombres 
de  M-  H'dtnsaY  {Zeii,  physick.  CIl,  1891,  t.  15,  p.  115)  et  de  la 
formule  des  équilibres  chimiques,  quels  sont,  dans  divers  inter- 
valles de  température  compris  entre  0**  et  140°,  le  nombre  de  mo- 
lécules d'eau  associées  et  la  chaleur  d'association  dos  molécules 
doubles.  La  quantité  de  chcjeur  absorbée  par  la  dissociation  des 
molécules    doubles  croit  avec    la  température.  Ge  fait  explique 
raugrmentation  de  la  chaleur  spécifique  de  Teau.  L'examen  des 
nombres  permet,  jusqu'à  un  certain  point,  de  rendre  compte  du 
minimum  que  présente  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  à  60°. 
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N*"  62.  —  Four  à  températures  fixes  se  réglant  à  volonté  ; 

par  H.  Armand  GAUTIER. 

Au  cours  de  mes  recherches  sur  les  combinaisons  gazeuses  (1), 
j'ai  été  conduit  à  construire  un  four  permettant  de  maintenir  cons- 
tantes, à  des  degrés  pouvant  varier  à  volonté,  les  températures  où 
Ton  peut  faire  réagir  les  gaz  entre  eux  ou  sur  diverses  combi- 
naisons métalliques  ou  organiques.  Cet  appareil  destiné,  je  crois, 
à  devenir  un  instrument  courant  dans  nos  laboratoires,  permet, 
grâce  aux  moyens  dont  dispose  généralement  le  chimiste,  c'est- 
à-dire  avec  le  chauffage  au  gaz  et  même  au  pétrole,  d'opérer  à 
des  températures  connues,  et  régulièrement  variables,  les  réduc- 
tions, oxydations,  dissociations  et  généralement  toutes  les  réac- 
tions (fu'il  est  difficile  de  régler  et  de  mesurer  aux  températures 
supérieures  à  colles  du  mercure  ou  du  soufre  bouillants.  Grâce  à 
lui,  j'ai  pu,  pendant  des  heures,  maintenir  presque  constantes  des 
températures  de  réaction  pouvant  varier  à  volonté  depuis  150* 
jusqu'à  1300°  et  même  au  delà. 

Ce  four  est  tubulaire  [fifj,  1),  mais  il  est  facile  de  lui  donner  la 
forme  d'un  four  à  moufle.  11  est  construit  en  fer  doux  et  terre 
réfractaire.  Il  se  compose  de  deux  parties  :  l'une,  qui  en  constitue 
le  fond,  est  une  gouttière  d'argile  semi-cylindrique,  faite  d'une 
seule  pièce  ;  l'autre  est  formée  de  briquettes  mobiles,  comme  celles 
d'une  grille  à  analyse  organi(iue,  bricfuettes  pouvant  se  rabattre 
dans  un  sens  j)erpendiculaire  à  l'axe  du  four  dont  elles  forment 
lt»s  parois  latérales  et  supérieures.  La  rigole  semi-cylindrique  en 
argile,  qui  forme  le  fond  du  four,  est  soutenue  extérieurement  j)ar 
une  tôle  épaissfî,  qui  en  épouse  le  contour  et  qui  est  munie  d(î 
quatre  j)iods  métalliques  anpiés  portant  tout  l'appareil.  Celte  gar- 
niture^ de  tùl(î  est  terminée  à  ses  deux  bouts  par  deux  plaques 
circulaires,  perpendiculain^s  à  l'axe  du  four  qu'elles  limitent  à 
l'avant  et  à  l'arrièn*.  Elles  sont  percées  en  leur  centre  de  deux 

il)  Voir  liulL  Soc.  cliini.,  Ê'  sér.,  t.  13,  p.  1,  et  siirloul  C.  /?.,  1. 122,  p.  TiGH, 
Sur  l'union  (!♦•  riiydro^'riie  à  l'oxv-.Mnc  à  Icnipériilures  relativement  basses  ^Kn 
collaboiuliori  avi».-  M.  II.  Hélicr). 
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ouvertures,  pour  laisser  passer  le  tube  à  chaulîer,  et  portent  deux 
iriimrles,  parallèles  à  l'axe  du  lour,  sur  lesquelles  viennent  s'ap- 
{layer,  quand  on  veut  ouvrir  latéralement  l'appareil,  les  briquettes 
mobiles  qui  en  forment  les  parois.  Deux  bandes  de  l'er,  reliant 
par  le  haut  les  deux  plaques  circulaires  limitent  le  Tour  k  sefi  deux 
MuU,  laissent  entre  elles  une  rigole  ouverte  parallèlement  à  l'axe, 
rigole  sur  laquelle  vient  se  poser  la  cheminée  mobile  en  tâle,  et 
munie  d'un  opercule,  qui  couronne  tout  l'appareil. 

Ijt  fond  de  la  gouttière  semi-cylindrique  l'onnanl  la  hase  du  Tour 
est  [)erL'éde!24  trous  :  12  d'un  côté,  i^  de  l'autre.  Farces  trous 


Fis-  I. 


I  Tub»  Kl  iç 


I  pyroinKlf;  1.6 


Jhaidi 


/léoêtrenl  les  exlréinilés  de  il  hnilouis  Kunsen,  pi ';,  non  pan 

tout  à  fait  au-dessous,  mais  mu  peu  bt';rDleiii>-nt  i.'t  din^'r^,  'i'unt; 
fii'-on  lépérement  convergent";  vcrv  l'axi-  ilu  l'oiir.  Lii  ll;uni(i(;  de 
ces  bnileurs  vient  frapper  sur  Icn  ir-ilé;-  «t  .-n  liîn  un  niHn.-ii'.n  ifio- 
Ijile  A  //fl.  à  et  3  del  centiinêtn.-  dV-pHiT-si-nr.  [niim.-tioii  <ri  r-;-  f^r;."; 
placé  suivant  l'axe  du  fi>iirct  d>.'m*-iii<.-l'>n^eur<]U*.-liii.C''iaiin''li''jn 
repose  par  ses  deux  bout^  sur  dnis  p<:lite-  pi':.i.—  d'ar;.']!-.-  p'jVjcs 
<.-hacune  à  Imtérieur  de  la  (foulli-r-  l'ar^ii!--  et  ii  •^■■^  'Lux  cxir.-- 
mités:  elles  maintieRnent  le  mari::.'j:i  •)>.■  iV:r  h  T  .-»-:.\irjn  du 
lori'l  dt^  la  goultier*;.  .Ainsi  p>S'-,  '.-  ...-i;,  UiU  •..'■—t.  s  ir  fi  -.u  •':•:  -••3 
points,  en  ontact  avee  le-»  ann^t'-r-.--  in--:diii;"i—  «i'i  :  ,'ir  el  n-; 
touche  mèioe  que  par  ârrs  d»:ti\  !,o'.".s  n'ix  p  t. s  -iip[',.->  ;'.ir_-:l','. 
Après  avoir  rlé  mise-  -n  pii'--  ■■'.  riiLrt:l'i..--  -;r  .:*  r://!'.-  de 
luétal  portant  la  .■hemin«^,  if-  :<r:  ;■.■-:•;-  .■,!i-:.r-:iin'  :-• :  [isrol= 
latérales  du  four  forment  aiit'<  ir  .  >  :i:.i:: .-:.  y.i  :-  i-r  !nt--.'.-  .r  A  nxx. 
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coiiiluit  tiibulairo  dtina  lequel  à'engageiil  les  flammes  desbrilleui 
qui  s'écliappenl  ensuite  par  le  haut.  C'est  dans  cel  épais 
métallique  A  que  s'engage  le  tube  T  de  verre,  de  porcelaine  ou  i 
grès,  la  nacelle,  le  vaisseau  quel  qu'il  soit,  à  chauffer.  S'il  s'a( 
d'un  tube,  il  est  uûutenu  aux  deux  extrémités  du  four  par  dai 
anneaux  mobiles  en  argile,  posés  sur  deux  rigoles  semi-circulaîr 
BB  tiile  rivées  extérieure nienl  h  In  gurnilurc  inéLtilliquo.  Le  tube 


4^<^ 


Fie-  !■  — Fuur  en  morclio,  rompu  PT.1M-  "'   ''   ''■-f'-''" 

Jo  Bt-s  pi-'Cfs  inluriL'iiv.  >, 

chaiiCTer  passe  donc  concentriquemenl,  suivant  l'axe  du  maachoi 
de  fer  épais  qu'il  ne  touche  nulle  part.  Pour  plus  de  précaulioiu 
on  bouche,  a  l'entrée  et   à  la  sortie,  avec  de   l'amianto  tnssél 
l'espHce  annulaire  existant  entre  le  tube  do  porcelaine  et  le  n 
chon  de  Ter. 

Lorsqu'on  veut  se  survir  de  l'nppnreil  comme  d'un  four  h  moufle, 
pour  chaulTer  soit  un  ballon,  soit  tout  autre  récipient  terminé  i 
l'une  de  ses  extrémités  par  une  partie  lubulaire  plus  étroite  do» 
e  soit  h  recueillir,  soit  à  taire  pénétrer  des  gaz.  on  engage  c 
picnt  dans  b  manchon  du  l'er  ci-dessus  décrit,  après  avoir  o 
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le  soin  d'en  fermer  l'autre  bout  par  de  l'amiante  gâctiée  avec  un 
peu  de  plâtre. 

Pour  chaufTer  le  four,  le  gaz,  aprèâ  être  passé  dans  un  bon  régu- 
lateur de  prefision,  est  lancé  par  les  deux  extrémités  do  la  rampe 
dans  les  brûleurs  B  {âg.  S),  qu'on  ouvre  plus  ou  moins  ou  qu'on 
n'allume  que  de  deux  en  deux  becs,  si  l'on  n'a  pas  besoin  de  hautes 
températures.  Les  flammes  s'écrasent  latéralement  (%.  S)  et  vont 
lécher  par  le  bas  le  tube  de  fer  A,  qu'elles  contournent,  puis,  avant 
■l'arriver  à  la  cheminée  de  l'appareil,  repassent  de  nouveau  en  haut 


fig.  s,  —  Coupe  du  Tour  pcrp«ii(li<^ulaireuiGnl  ù  t'axt. 

Ml  coulacl  du  manchon  de  fer,  sur  lequel  elles  sont  ramenées,  grâce 
à  la  coupe  des  briquettes  qui,  à  leur  partie  supérieure,  viennent 
(iresque  toucher  ce  manchon,  comme  le  montre  la  lîgure  3  repré- 
sentant une  coupu  suivant  un  plan  perpendiculaire  à  l'axe  du  four. 
Celle  répartition  des  flammes,  mais  surtout  la  grande  conducti 
ItiUlé  «le  répais  manchon  de  i'er  isolé  de  tout  conluct  met  11  [ut  et 
servant,  pour  ainsi  dire,  de  volant  de  chaleur,  maintit  1 1     t  une 
température  à  peu  près  constante  dans  toutes  les  part  cs  ni  mes 
de  la  partie  métallique  du  four  et  a  fortiori  dans  le  t  bc  le  |  or 
eelaine  ou  les  récipients  qui  y  sont  placés. 

Du  reste,  voici,  parmi  les  vérillcalions  que  j'ai  laites,  quelques 
iiombrcs  observés  dans  cet  appareil  avec  l'aide  de  M.  Hélier,  au 
pj-roinêtre  Le  Cliatelier,  à  une  température  de  4^3°  environ.  Les 
détermina  lions  ont  été  faites  do  â  en  2  centimètres  sur  toute  la 
loD^ieur  du  tube  de  porcelaine  comprise  dans  le  manchon  de  fer. 

483*            488"            483°            4"9"            4-"- 
s^Mi.    J I \ \ I \ L_J \ I L  K,..,..V 


Ainsi,  sauf  aux  deux  bouts,  à  l'entrée  et  à  la  sorlic,  les  dilTé- 
rences  extrêmes  de  température  ont  été  de  ±  6°. 
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Ces  mêmes  différences,  prestfue  insignifiantes  à  ces  tempéra- 
tures déjà  élevées,  s*observent  quand  on  porte  le  tube  au.  rouge  et 
même  au  rouge  vif. 

Toutefois,  quand  on  veut  entretenir  plusieurs  heures  ce  ïoor  à 
une  température  à  peu  près  invariable,  il  est  nécessaire  de  faire 
passer  les  gaz  de  chauffage  (jui  arrivent  aux  brûleurs  et  qui  ont 
déjà  traversé  la  cloche  régulatrice  du  laboratoire,  dans  un  second 
régulateur  de  pression  un  peu  sensible. 

Voici  quelques  données  qui  montrent  que  les  températures  peu- 
vent être  maintenues  presque  constantes  durant  longtemps  : 


Tcmpératuro 
du  l'ougo  sombre. 

3  h.  18  m 674» 

3  h.  26  m QU 

3  h.  41  m 677 

4  heures 676 

4  h.  25  m 677 


Température 
du  rouge   vif. 

5  heures 779* 

5  h.  13  m ..  782 

5  h.  31m 784 

5  h.  55  m 783 

6  h.  15  m 785 


Tompô.raluro 
de  aOO"  environ. 

11  h.  38  m 204« 

11  h.  55  m 202 

12  h.  12  m 202 

12  h.  55  m 202 

Ih.  12  m 202 

1  h.  42  m 202 

-2  h.  20  m 197 

-ih.  55  m 197 


Les  températures  peuvent  se  maintenir  â  peu  près  constantes 
dans  cet  appareil,  du  moins  aux  heures  de  travail,  de  8  heures  du 
malin  a  i  ou  5  heures  du  soir.  Elles  montent  légèrement  quand  . 
la  pression  du  gaz  de  la  Ville  augmente  beaucoup;  mais,  même 
H  1000°,  avec  un  peu  de  surveillance,  les  variations  ne  dépassent 
pas  20  à  30«. 

louant  à  la  dépense  de  gaz,  je  me  suis  assuré  que  pour  entrete- 
nir à  1000*»  un  four  de  25  centimètres  de  long,  on  n'en  emploie  pas 
au  delà  de  1  mètre  cube  par  heure. 

Lorsque,  dans  mes  recherches,  j'ai  été  tenu  de  chauffer  mes 
apparcîils,  durant  des  journées  t^itières  et  à  des  tempénilures 
pnîS(jue  constantes,  tout  (îu  ne  disposant  que  d'une  installation  som- 
maire et  dans  des  lieux  qui,  tels  que  les  hautes  montagnes  ou 
la  pleine  mer,  ne  comportaient  pas  l'usage  du  gaz  de  houille, 
j'employais  mu?  variante  du  four  que  je  viens  de  décrire.  Les  brû- 
leurs Hunsen  étaient  n^mplacés  par  une  rampe  de  becs  Primus  au 
pélrole,  becs  qui  donnent  une  chaleur  intense  en  bnilant  complè- 
tement l(?s  hy<lrocarhures.  Les  tlannnes  frappent  alors  directement 
le  tube  métallique  formant  volant  de  chaleur  et  destiné  à  chauffer 
lui-même  le  tube  de  porcelaine  qui  le  parcourt  intérieurement  et 
où  se  fait  la  réaction;  elles  contournent  ensuite  et  enveloppent  le 
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Uibe  de  fer,  grâce  à  une  garniture  de  Ibrte  tôle,  formant  au-dessus 
de  ce  tube  une  sorte  de  voûte  revêtue  intérieurement  d'une  épaisse 
toile  d'amiante  qui  arrive,  par  le  haut,  à  toucher  presque  le  man- 
dioa  de  fer.  Les  flammes  s'échappent  ensuite  par  la  cheminée 
placée  au-dessus.  Avec  cet  appareil,  j*ai  pu,  à  une  altitude  do 
âiOO  mètres,  dans  les  Pyrénées,  entretenir  nuit  et  Jour  mes  tubes  à 
oxyde  de  cuivre  à  une  température  à  peu  près  fixe  d'environ  700*. 
Je  crois  que  l'appareil  que  je  viens  de  décrire  peut  rendre  de 
réels  services.  Il  est  peu  de  cas  où  la  connaissance  et  la  constance 
des  températures  de  réaction  soient  indifférentes.  Pour  maintenir 
cette  température  suffisamment  iïxe  dans  notre  appareil,  il  suffit 
d'un  bon  régulateur  de  pression  ;  un  pyromètre  Le  Chatelier  PV 
v%.  Il,  porté  par  une  baguette  de  porcelaine,  munie  de  deux  rigoles 
latérales  parallèles,  laissant  passer  les  fils,  permet  de  déterminer 
rti  chafiue  point  et  aussi  souvent  qu'on  le  veut,  les  températures 
ambiantes  de  la  moufie  métallique  que  l'on  chauffe. 

JS"  63.  —  Etude  thermique  de  l'acide  protocatéchique 
on  dioxybensoîque.  Influence   des  oxhydriles  phénonques; 

par  H.  G.  HASSOL. 

L'acide  protocatéchique  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  est 
très  impur;  j'ai  dû  purifier  ce  produit  par  crisUillisation  fractionnée, 
(ranstbrmation  en  sel  de  potasse,  décoloration  par  le  noir  animal, 
décomposition  du  sel  par  l'acide  sulfurique,  dissolution  de  i*acide 
dans  réther  et  nouvelles  cristallisations.  L'acide  protocalécliiquo 
est  alors  en  belles  aiguilles  prismatiques  jaune  vif,  groupées  on 
znamelons  arrondis  et  fondant  à  IQO"". 

L.' essai  acidimétrique  fait  avec  une  solution  normale  de  soude 
et  sans  addition  d*aucun  réactif  indicateur  a  donné  un  premier 
virage  net  jaune  d'or  un  peu  avant  l'addition  d'une  molécule 
d*&lcali  (0'"**',88  à  0,90).  puis  la  liqueur  se  fonce  peu  à  i)eu,  rhaque 
goutte  d'alcali  produit  une  coloration  rose  et  un  deuxième  vinige 
rouge  vineux  se  produit  assez  neltenient  par  une  deuxième 
molécule  d'alcali. 

En  ajoutant  de  la  phénol-phlaléint?,  l'on  aporroit  d'abord  le 
pre-mier  virage  jaune  d'or,  puis  la  phénol -phtaléine  rougit  après 
addition  de  1"»*»',5  de  base. 

Enfln  avec  le  tournesol  le  virage  se  fait  pour  2  uioléc.  d'alcali. 
Ces    diverses    réactions    montrent   l'iulluence   des    oxhydriles 
phénoliques  sur  l'acidité  générale  de  la  molécule,  il  est  cependant 
asse»  curieux  de  constater  que  les  chaleurs  de  neutralisation  sont 
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sensiblement  plus  faibles  que  celles  que  fournissent  les  acides 
meta  et  para-oxybenzoïques  qui  renferment  un  oxhydrile  de  moins. 

A.  métt-  A.  ptra-  Aeid« 

oiybanzoTqae     oxybeozoîqae     protoeatéchiqw 

{1  :  3).  (1  :  k).  (1  :  3  : 4). 

Cal  Cal  Cal 

l«^'NaOH +13,0  +12,7  +12,9 

2*  NaOH +8,4  +8,8  +"7,6 

3«  NaOH +0,7  +0,7  +0,1 

Chaleur  de  neuf,  totale +22,1  +22,2  +20.6 

Chaleur  de  dissolution  dans  Peau.  —  La  cbaleur  de  dissolution 
de  Vacide  hydraté  a  été  déterminée  par  M.  Berthelot;  C''H*0*,HK) 
(172 gr.  dans  40  lit.)  à  17°  =  — 7<^\i.  J'ai  préparé  Vacide  anhydre 
par  dessiccation  à  Tétuve  à  lOO"",  la  chaleur  de  dissolution  (pm 
=  154  gr.  dans  18  lit.  à  17°)  est  —  5<^*»,82. 

Cbaleur  de  formation  du  sel  monosodique.  —  La  neutralisation 
de  1  mol.  d'acide  dissous  par  1  mol.  de  soude  dissoute  a  déjjagé 
+  12^**,94.  La  dissolution  se  colore  rapidement  en  jaune  brun  au 
contact  de  l'air;  évaporée  dans  l'étuve  à  vide,  puis  desséchée  à  100% 
elle  donne  le  sel  anhydre.  La  chaleur  de  dissolution  de  ce  sel 
(/}/7i=zl76  gr.  dans  4  lit.  à  15°)  s'elTectue  avec  un  léger  dégagement 
de  chaleur +0<^i,6i. 

La  chaleur  de  formation  du  sel  à  l'état  solide  en  partant  de 
l'acide  et  de  la  base  solides,  calculée  d'après  les  données  ci-dessus 
est  : 

CH^O*  sol.  +  NaOH  sol.  =  C^H^O^Nu  sol.  +  Il^O  sol 17<^*>,69 

(lomparaison  avec  les  acides  henzoïque  et  oxyhenzoïque.  Si 
l'on  rapproche  cette  chaleur  de  formation  de  celles  qiie  j'ai 
obtenues  pour  les  sels  correspondants  des  acides  mono-oxy- 
benzoïqucs  (1). 

Cal 

Hcnzoalo  de  soudo +17,40  (B) 

Ortho-oxylieiizoute  de  soude +19,15  (M) 

Méla-oxybenzoato  de  soudo -f  17,77  (.M) 

Para-oxybcnzoate  de  soude +17,79  (M) 

Dioxybenzoate  de  soude +1'' >^9  (M) 

l'on  constate  que  les  chaleurs  de  formation  des  sels  sodiques  à 
l'état  solide,  sont  les  mrmes  pour  les  afcides  meta  et  para-oxy- 

(1)  Étude   ibormiquc  dos  trois  acides  oxybenzoï  ucs  \BulL  Soc,  cbtm.  (3), 
I.  19,  p.  249]. 
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benzolques  et  pour  Tacide  dioxybenzoïquc  1 : 3  :  i  (protocatéchique) 
et  qu*elles  diffèrent  très  peu  de  celle  du  benzoate  de  soude. 

J'avais  déjà  conclu  de  mes  expériences  sur  les  acides  oxyben- 
zoîques  que  Toxhydrile  en  position  orlho  (ac.  salicylique)  renforçait 
ricidité  de  l'acide  benzoïque,  tandis  qu'en  position  meta  et  para 
il  Q*avait  qu'une  influence  très  faible  (0ca*,4  environ),  ce  qui  pourrait 
permettre  de  fixer  la  position  de  Toxbydrile  par  rapport  au  car- 
boxyle. 

Ces  résultats  sont  applicables  aux  acides  dioxybenzoTques;  dans 
Tacide  protocatéchique,  les  deux  oxhydriles  sont  en  position  meta 
et  para,  et  leur  influence  totale  sur  le  carboxyle  augmente  seule- 
ment de  (K^*,  29  la  chaleur  de  formation  du  sel,  tandis  qu'elle  aurait 
dû  être  de  2  Calories  si  l'un  des  oxhydriles  phénoliques  avait 
occupé  la  position  ortho. 

H*  64.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  préparation 
des  nitrométhanes  ;  par  H.  V.  AUGER. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chloracétate  de  potassium  sur  Tazotite 
de  potassium,  en  solution  aqueuse  concentrée,  il  se  produit,  lors- 
qu'on chauffe  le  mélange,  une  vive  réaction  avec  dégagement  d'acide 
carbonique,  et  il  distille  du  nitrométhane  : 

CI  .CH2.C02K  +  KAz02  -\-  H^O  =  KCl  +  KHC03  +  CHSAzO^. 

tPreibisch,  Jouru.  i.prakt.  ch.  ri),  t.  8,  p.  316). 

J'ai  voulu  voir  si  cette  réaction  isolée  était  susceptible  de  géné- 
ralisation et  je  l'ai  d'abord  appliquée  aux  dérivés  a  bromes  des 
acides  de  la  série  grasse. 

Quelles  sont  les  conditions  les  phis  favorables  à  ccUle  réaction? 
En  opérant  avec  des  solutions  diluées,  la  réaction  d'hydrolyse  ; 

R.CHCl.CCANa  +  H'O  =  H.CH(0Hi.C02Na  +  HCl, 

est  prédominante,  et  le  rendement  en  dérivé  nitré  est  pres(jue  nul  ; 
on  parvient  à  la  rendre  moins  sensible  par  l'emploi  de  solutions 
concentrées  et  d'un  fort  excès  d'azotite,  en  général  2  molécules 
au  lieu  d*une.  Le  rendement  au<;mente  alors,  mais  sans  dépasser 
jamais  50  0/0;  de  plus,  avec  les  acides  gras  à  poids  moléculaire 
élevé,  le  sel  a  brome  se  relargue  sous  Tiniluence  de  la  solution 
concentrée  de  l'azotite,  une  mousse  abondante  se  produit  dès  le 
début  de  la  réaction,  qui  ne  peut  être  continuée. 

E^  opérant  à  sec,  en  présence  de  1  mol.  d'eau  seulement,  les 
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produits  réagissent  brusquement  Fun  sur  l'autre  en  produisant 
une  déflagration  qui  porte  la  masse  au  rouge  et  fond  le  ballon  ;  il 
est  donc  impossible  d'annuler  l'iDiluence  de  Teau  en  excès.  Une 
autre  cause  de  diminution  des  rendements  estrinstabilitédu  nilro- 
méthane  formé,  dans  le  milieu  qui  lui  donne  naissance.  En  efFet» 
ces  dérivés  sont  attaqués  par  les  solutions  alcalines  à  chaud,  et 
s'ils  ne  sont  pas  éliminés  par  distillation,  au  moment  même  de  leur 
formation,  ils  se  détruisent  au  contact  de  la  solution  de  carbonate 
de  sodium  qui  reste  dans  le  ballon.  Il  est  donc  nécessaire  d'opérer 
aussi  rapidement  que  possible  et  de  surchauffer  légèrement  les 
parois  du  ballon  à  distiller  pour  éviter  le  reflux  du  produit  formé. 
Les  acides  a  bromes  à  chaîne  normale  m'ont  ainsi  fourni  les 
niti'ométhanes  correspondant  à  l'homologue  inférieur,  par  suite  de 
la  perte  de  CO';  mais  si  l'on  opère  avec  des  acides  dans  lesquels 
le  brome  est  placé  sur  un  carbone  tertiaire,  on  n'obtient  que  le 
pseudonitrol  correspondant,  et  avec  de  très  faibles  rendements. 
La  réaction  peut  s'exprimer  comme  suit  : 

Rv  Rv      /AzO 

>GBr .  CO^Na  +  2  AzO^Na  =  NaBr  +  Na2C03  +      >G< 
R/  R/     \Az02 

On  conçoit  facilement  que  les  rendements  soient  faibles,  les 
pscudonitrols  étant  très  instables  à  Télat  fondu  et  ne  se  formant 
dans  celte  réaction  que  vers  70**  environ.  Il  n'a  jamais  été  observé 
de  formation  de  nitromélhane  dans  cette  réaction. 

Acidr  a  bromopropionique  et  azotite  dr  sodium,  —  20  gr.  d'acide 
sont  saturés  par  une  solution  à  20  0/0  de  carbonate  de  potassium, 
en  présence  de  phtaloine;  on  ajoute  alors  20  gr.  d'azotite  do  so- 
dium, et  le  liquide  formant  environ  100  ce.  est  introduit  dans  un 
ballon  à  distiller  de  250  ce,  dont  le  tube  adducteur  est  soudé  très 
bas  i)Our  permettre  une  rapide  distillation.  Vers  100  ce.  la  réaction 
commence;  on  éloigne  la  flamme  et  continue  la  distillation  après 
l'apaisenient  de  la  première  réaction.  Lorsqu'il  ne  passe  plus  de 
gouttes  huileuses,  on  décante  Thuile  distillée,  qu'on  sèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  rectifie.  Rendement  50  0/0  de  la  théorie. 

Acide  a'hroinohutyriquu  normal.  —  CH\CH*.CHBr.  CO«H.  — 
En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment,  on 
obtient  le  nitropropane  avec  45  0/0  du  rendement  théorique. 

Acide  oL'bromO'isobutyrique  pJj3>CBr.C0*H.  —  Aussitôt  qu'on 

commence  à  chauffer  la  solution  du  sel  de  sodium  avec  l'excès 
d'azolite,  on  voit  se  produire  une  belle  coloration  bleue.  A  la  dis- 
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tillatkm,  on  voit  passer  une  huile  bleue  qui  se  concrète  rapidement 
eu  se  décolorant  et  qu*ii  a  été  facile  d'identifier,  par  le  point  de 

fusion,  avec  le   pseudonitrol  isejn-opylique  pLJ3>C<^^y,.   Le 

rendement  n*a  été  qae  de  18  0/0  de  la  théorie,  et  ne  s'élève  pas  si 
Foo  opère  en  présence  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  ou  si  l'on 
igile  le  produit  de  la  réaction,  sans  distiller,  avec  de  l'éther  ou  du 
benzène,  pour  dissoudre  le  pseudonitrol  formé. 

Acides  bromo-isavalériquos.  —  L'acide  qui  a  servi  à  la  prépara- 
teQ  des  dérivés  bromes  était  l'acide  isovalérique  du  commerce, 
provenant  de  l'oxydation  de  l'alcool  amylique.  Il  contenait,  par 
conséquent,  de  l'acide  actif.  Après  bromuration,  le  mélange  des 
bromoacides  s'est  pris  en  masse  cristalline;  on  a  essoré  à  fond 
les  cristaux  et  fait  réagir  à  part,  sur  l'azotite,  Tacide  brome  solide 

^p>CH-CHBr-CO*H  et  la  partie  liquide,  contenant  du 

GH3v 

>CBr.G02H. 

Le  premier  m'a  fourni,  en  opérant  comme  d'habitude,  le  nitro- 
isobutane;  le  rendement  a  été  très  peu  satisfaisant  :  20  0/0  seule- 
ment. 

La  portion  huileuse  des  acidos  bromes  soumise  à  l'action  du 
Dilrile,  après  neutralisation,  donne  par  chaulTage  un  liquide  bleu 
et  laisse  passer  à  la  distillation  une  petite  (piantité  de  J3-butylpseu- 

'JCfUitrol  rH'''^^^\  ()»'  ^^"*  *^  ^^^  identifié  par  son  point  de 

fusion  :  58**.  Le  rendement  a  été  extrêmement  faihh^:  5 0/0  environ. 
Acide  oirbromohoptylique  CHa(CH*)*CHBr.CO«H.  —La  solution 
concentrée  du  sel  de  potassium  est  additionnée  de  8  mol.  de  nitrite 
<i^  sodium  :  la  solution  doit  être  chautTée  dans  un  ballon  de  volume 
quailruple,  et  l'on  éloigne  le  feu  dès  que  la  réaction  commence. 
pour  éviter  une  mousse  trop  abondante.  Le  rendement  est  d'envi- 
ron 25  0/0.  On  arrive  à  l'augmenter  jus(ju'à  3.")  0/0,  en  opérant 
dans  le  vide,  sous  100  mm.  environ,  et  en  faisant  passer,  pendant 
la  distillation  du  nitro,  un  courant  de  vapeur  d'eau.  11  est  néces- 
saire de  rectifier  le  produit  brut  dans  le  vide,  cjir  il  s'altère  tou- 
jours un  peu  à  pression  ordinaire.  Le  nitrohexane  ainsi  obtenu 
doit  être  identique  à  celui  ([ue  W'orstall  a  préparé  en  <)xydant 
rhexane  {Am.  cbem.  Journ,^  t.  20,  p.  âOr^i.  Le  nitrohexan(i  de 
Worstall  bout  à  180-188»;  le  mien  à  178-18^  mon  corr.)  et  à  78-80» 
sous  15  mm.  La  densité  à  0^  est  0,9r»3.  Le  dosage  d'azote  a  fourni 
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Az  11,  5  0/0,  théorie  10,90.  Le  liquide  restant  dans  le  ballon  se  ' 
sépare  en  deux  couches  :  la  couche  supérieure  est  formée  d'oxyhep- 
tylate  alcalin  insoluble  dans  Texcès  d'azotite  ;  après  purification,  on 
peut  obtenir,  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  l'acide  a-oxyhepiy- 
lique,  en  superbes  paillettes  nacrées,  fusibles  à  65*,  comme  l'in- 
dique Ley,  et  non  pas  60*,  comme  Ta  dit  Helms. 

Acide  oL-bromopalmitique.  —  Tous  les  essais  faits  avec  cet  acide 
ont  échoué.  D'une  part,  le  sel  potassique  de  cet  acide  est  peu  so- 
luble  dans  Teau  et  insoluble  dans  la  solution  d^azotite,  et  d'autre 
part  le  nitro  dérivé  formé  doit  avoir  un  point  d'ébullition  très  élevé 
et  être  difilcile  à  entraîner  à  la  vapeur  d'eau.  D'ailleurs,  une  mousse 
abondante  se  produit  aussitôt  qu'on  chaufTe  et  fait  déborder  le 
liquide,  quel  que  soit  le  volume  du  ballon  employé. 

J'ai  l'intention  d'essayer  l'action  de  l'azotite  de  sodium  sur  les 
sels  d'acides  bromes  en  p  ou  y,  pour  voir  si,  d'une  part,  Téchan^  * 
de  Br  contre  AzO*  se  produira,  et,  d'autre  part,  si  le  produit  nitré  ' 
obtenu  gardera  son  groupe  CO*H,  au  lieu  de  perdre  CO*. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  «S*  année  de  TEnseigncment  pratique 

de  chimie  appliquée.) 

N*"  65.  —  Sur  l'oxyde  du  diph6nylm6thanol  ; 

par  H.  V:  AUGER. 

(C«H5)«=CH 
L'éther  oxvde  du  diphénylmélhanol  >0  a  été  obtenu 

(C«H5)*=CH 

d'abord  par  Linnemann  {Licb.  Ann,  Ch,,  1. 133,  p.  6)  en  soumettant 
le  benzhydrol  à  une  longue  ébuUition.  Plus  tard  Zagumeny  l'ob- 
tient en  chauffant  le  benzhydrol  à  180°  avec  l'acide  suifuriqtie  au 
1/5'.  EnOn  Friedel  et  Balsohn,  en  soumettant  le  diphénylbromo- 
méthane  à  Faction  de  l'eau  bouillante,  obtinrent  un  mélange  de 
benzhydrol  et  de  son  éther  oxyde. 

Les  choses  restèrent  en  l'état  jusqu'en  1879.  A  cette  époque 
Thôrner  et  Zincke  firent  paraître  un  important  travail  sur  la  benzo- 
pinacone  et  démontrèrent,  entre  autres  choses,  que  celle-ci  chaufTée 
à  son  point  de  fusion,  se  décompose  quantitativement  en  benzo- 
phénone  et  benzhydrol.  Fuis,  étudiant  de  plus  près  cette  réaction, 
ils  s'aperçurent  que,  lorsqu'on  décompose  d'assez  fortes  quantités 
(le  benzQpinacone,  il  se  dégage  des  bulles  de  vapeur  d'eau,  prove- 
nant évidemment  d'une  déshydratation  du  produit,  et  ils  isolèrent 
une  troisième  substance  formée  dans  cette  scission  :  c'était  l'oxyde 
du  benzhydrol.  Sa  réaction  de  formation  semble  très  simple  puis- 
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qu'il  se  forme  dans  des  conditions  où  le  benzhydrol  se  déshydrate. 
Ces  chimistes,  après  avoir  étudié  cet  oxyde,  arrivèrent  à  la  conclu- 
sion inattendue  que  la  formule  qui  lui  avait  été  attribuée  jusqu'ici 
«levait  être  diminuée  de  H*  ce  qui  en  faisait  un  oxyde  dérivé  du 

U^lraphényléthane  !    >0.  Ils  se  basèrent  sur  ce  fait  que  le 

5oi-dîsant  oxyde  du  benzhydrol,  cliauffé  à  douce  température  avec 
le  chlorure  d'acétyle,  se  transforme  quantitativement  en  p-benzopi- 
nacoline  (C«H5)3=C-C0-C«H5. 

Or,  la  benzopinacone ,  par  perte  d*eau,  Ta-benzopinacoline 
par  migration,  produisent  la  même  réaction,  de  sorte  que  ce 
produit  ('•tait  un  isomère  de  Va  et  de  la  p-benzopinacoline.  Quant  à 
ia  réaction  de  formation  de  ce  produit,  ils  supposèrent  qu'un  produit 
de  réduction,  peut-être  du  diphénylmélhane,  s'était  formé  en  même 
îenqis,  mais  ils  n'isolèrent  pas  ce  produit  de  réduction  {D,  cli.  G., 
1. 11,  p.  1308). 

J'ai  repris  ce  travail  évidemment  incomplet  et  contradictoire  :  si 
.'oxyde  lie  benzhydrol  doit  être  formulé  avec  211  en  moins  difficiles 
d  déterminer  par  Tanalyse  immédiate,  réiude  de  sa  formation  en 
partant  du  bromodiphénylméthane  ou  du  benzhydrol  doit  amener 
l.i  découverte  de  produits  plus  liydrogonés  ou  possédant  0  en  moins, 
î'.'rnnés  en  même  temps.  J'ai  d'abord  répété  l'expérience  de  Friedel 
-:{  B;ilsohn  et  constaté  que,  dans  la  décomposition  du  dipliénylmé- 
thane  brome  par  l'eau,  il  se  formait  de  Toxyde  et  de  l'hydrol,  à 
iVxclusion  de  tout  autre  produit  secondaire. 

J'ai  ensuite  préparé  l'oxyde  en  employant  une  méthode  qui  ne 
permet  aucun  doute  sur  la  nature  du  produit  formé  :  en  dissolvant 
le  bromure  dans  la  Héroïne,  le  benzène  ou  le  sulfure  de  carbone, 
♦'t  miîlarit  à  froid  ces  solutions  par  l'oxyde  de  zinc,  on  obtient 
qiianlilativement  l'oxyde  : 

2(C«H5)2=CHnr  +  ZnO  -^  YaiUv^  +  >(). 

(Cqi5j2^CII 

Voici  les  résultats  obtenus:  bromure  enq)loyé  10  gr.,  oxyde  de  zinc 
.'i  ^.,  oxyde  de  benzhydrol  brut  O^-'^/Ji  au  lieu  de  7-',l  calculés. 
L'oxyde  brut  lavé  à  la  lij^roïne  donne  0.  i  de  produit  huileux  à 
odeur  de  diphénylméthane,  le  reste  est  du  produit  pur,  soit  au 
maximum  6à  7  0/0  de  produits  secondaires;  d'ailleurs  il  est  dilficile 
d'obtenir  le  bromure  de  diphénylméthane  absolunuînt  pur.  En 
oj>éranl  en  solution  benzénirpie,  l'oxyde  ft)nné  est  coloré  en  jaune 
?erin  1res  intense,  bien  que  présentant  le  point  de  fusion  exact; 
je  n'ai  pas  pu  me  rendre  compte  de  la  cause  de  cette  coloration. 
aoc.  auM.f  S*BÉR.,  t.  xxiii,  iV(H),  —  Mémoires.  ii 
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Il  restait  à  répéter  les  expériences  de  Thôrner  et  Zincke  relatives 
à  la  transformation  de  l'oxyde  en  p-benzopinacoline,  en  employant 
de  Toxyde  provenant  du  benzhydrol,  du  bromure  et  de  la  scission 
de  la  benzopinacone,  ces  oxydes  paraissant  d'ailleurs  absolument 
identiques. 

Les  réactions  qui  amènent  la  transposition  de  Tor-benzopinacoline 
en  p  sont  :  l'action  de  Tacide  sulfurique  au  1/3  à  180°,  de  Tacide 
chlorhydrique  concentré  à  160®,  de  Tanhydride  acétique  à  180-200®, 
du  chlorure  de  benzoyle  à  Tébullition,  du  chlorure  d'acétyle  à  une 
douce  température.  Voici  les  résultats  de  mes  expériences  à  ce 
sujet  : 

L'oxyde  chauffé  à  180®  avec  l'acide  sulfurique  reste  absolument 
inaltéré.  Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  100®  et  fournit  une  huile 
épaisse  constituée  par  un  mélange  de  chlorure  de  diphénylméthane 
et  d'acétate  de  benzhydrol,  comme  j'ai  pu  m'en  convaincre  ea 
suivant  la  décomposition  du  chlorure  par  l'eau  qui  le  transforma 
lentement  en  benzhydrol,  avec  départ  d'acide  chloriiydrique.  A. 
160-170®  le  chlorure  d'acétyle  agit  comme  à  100®. 

L'acide  chlorhydrique  transforme  à  160®  l'oxyde  en  chlorure 
liquide  (^ui  redonne  facilement  un  mélange  d'oxyde  et  de  benzhydrol 
sous  l'action  de  l'eau  bouillante. 

Nous  devons  conclure  do  ces  faits  que  la  réaction  sur  laquelle 
se  sont  basés  Thorner  et  Zincke  pour  changer  la  formule  de  l'oxyde 
de  benzhydrol,  n'existe  pas.  Il  est  assez  diflicile  de  s'expliquer 
comment  ces  chimistes  ont  pu  commettre  une  telle  erreur;  voici,  je 
crois,  ce  qui  pourrait  l'avoir  causée  :  lorsqu'on  traite  l'oxyde  par  du 
chlorure  d'acétyle  commercial,  contenant  du  trichorure  de  phos- 
phore, il  se  produit  en  quantité  variable,  une  substance  blanche, 
cristalline,  presque  insoluble  dans  l'alcool  à  froid,  soluble  à  chaud, 
et  dont  le  point  de  fusion,  d'ailleurs  peu  net,  se  trouve  dans  les 
environs  de  204-211*>:  or  l'a-phénylpinacoline  fond  à  204-205®  et  la 
p  à  IBO*".  En  analysant  cette  substance  on  voit  qu'elle  est  phos- 
phorée;  d'ailleurs  les  chitTres  analytiques  n'ont  conduit  à  aucune 
formule  nette  et  le  peu  de  substance  obtenue  m'a  empêché  d'en 
conliiuier  l'étude;  ce  peut  être  un  éther  phosphore  du  benzhydrol. 
Ce  (jui  rend  cette  opinion  vraisemblable,  c'est  qu'en  opérant  avec 
du  chlorure  d'acétyle  pur  on  n'obtient  pas  trace  de  celte  substance. 

Vai  résumé  l'élher  oxyde  du  benzhydrol  doit  conserver  la  formule 
qui  lui  a  été  attribuée  par  Linnemann,  Zagumeni,  FriedeletBalsohn. 

i Travail  l'ail  au  laboratoire  de  J^  auncc  de  rEnsuiguumeat  pratique 

de  chimie  appliquée.) 


F.  REVERDIN  ET  P.  GRÉPIEOX.  ^39 

■•  66.  —  Note  sur  la  chloronaphtylamine  C*oH«ClAzH*  1.4; 
par  im.  Frédéric  REVERDIN  et  Pierre  CRÉPIEUX. 

Clève  (1)  a  obtenu  comme  produit  principal,  en  faisant  réagir  le 
chlore  gazeux  sur  Tacétyl-a-naplitylamine  en  solution  acétique,  une 
iicbloracétyl^-naphtylamiiu'  F.  214®  et  comme  produit  secondaire 
on  dérivé,  probablement  monochloré  F.  184°.  Le  dérivé  dichioré 
dont  il  a  déterminé  la  constitution  correspond  à  la  dichloro- 
îiapht  y  lamine  C^^H^Cl.Cl.AzH*  1.3.4.  En  cherchant  à  préparer  ce 
même  dérivé  par  chloruration  do  Tacétyl-a-naphtylamine  au 
moyen  du  chlorate  de  soude  et  de  Tacide  chlorhydrique  nous 
ivoDs  obtenu  après  saponification  une  base  ({ui  distillée  à  la  vapeur 
(Teau  et  cristallisée  plusieurs  fois  dans  la  Héroïne  fondait  à  OS'', 
tandis  que  son  dérivé  acétylé  possédait  le  point  de  fusion 
de  186°,o.  L'analyse  a  montré  que  cette  base  est  une  inonocliloro- 
liapbt  y  lamine. 

Calculé.  Trouvé. 

Base  G»OH»AzCl,  Cl  0/0 -20.00  -20.-28 

Dérivé  acétylé  G"Hio<)AzCl,  Cl  0,0..     10.11  16.29 

Le  point  de  fusion  (98*)  de  cette  base  correspond  à  celui  d'une 
monochloronaphty lamine  de  constitution  indéterminée,  décrite  par 
Seidler  (2).  Il  nous  a  donc  paru  intéressant  d'établir  sa  consti- 
tution. Nous  l'avons,  dans  ce  but,  transformée  on  dicbloronaphta- 
l**ne  par  la  réaction  de  Sandmeyer;  en  opérant  avec  une  base 
incomplètement  purifiée,  nous  avons  obtenu    un  niéhui*,'"»*    ren- 
fermant   outre    du    dichloronaphlalène,    du    trichloronaphtalène 
C*®H*C1*  1 .2.4  F.  1)2*»,  ce  qui  prouve  qu'il  se  forme  dans  la  réaction 
»in  mélanjjre  des  dérivés  monochloré  et  dichioré;  cependant,  tandis 
.|ue  dans  le  procédé  de  Clève  c'est  le  dérivé  tlichloré  (jui  constitue 
le  produit  principal,  dans  notre  méthode,  c'i^st  au  contraire  le  dérivé 
monochloré  qui  se  forme  en  majeure  partie.  Labaso  complètement 
purifiée,  fusible  à  1)8»  fournit  par  la  réaction  de  Sandmeyer  un 
fJtt.'JjIoronapblalone  distillant  avec  la  vaprur  d'eau   et   possédant 
un    point  de  fusion  <>(>®,  très  voisin  de  celui  du  dichloronaphla- 
lène 1.4  (67*,5)  dont  il  présente  tous  les  caractèn;s. 

La   monochloronaphtylamine    en    (pieslion    correspondrait  par 
conséquent  au  dérivé  C«oH«CI.AzH^  1.4. 

Cependant,   un  produit  de  celle  cun^tilutiuii  ayant   été  décrit 


i)  Bull.,  t.  47,  p.  802;  1887  et  t.  4,  p.  428;  i8'JU. 
Cf)  Bull.,  t.  32,  p.  88;  1879. 
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autrefois  par  Atlorberg  (3)  comme  possédant  le  point  de  fusion 
85-86°,  nous  avons  encore  tenu  à  préparer  la  mouochloronaph- 
tylamine  1.4,  soit  par  un  procédé  qui  ne  laisse  aucun  doute  sur 
sa  constitution,  soit  par  le  procédé  employé  par  Atterberg. 

Nous  avons  donc  préparé  le  chloronitronaphtalène  1 .4  en  par- 
tant de  la  nitronaphtylamine  correspondante  dont  la  constitution  est 
bien  connue,  ainsi  que  par  nitration  dé  Ta-cbloronaphtalène;  les 
dérivés  chloronitrés  ainsi  obtenus  fondaient  à  85°  et  nous  ont 
fourni  tous  deux  par  réduction  la  base  fusible  à  98°  après  cristal- 
lisation  dans  la  ligroïne. 

Il  est  donc  bien  établi  que  Ton  obtient  par  chloruration  de 
l'acétyl-a-naphtylamine  au  moyen  de  NaClO^  +  HCI,  comme  pro- 
duit principal,  la  monocliloracétyl-a-naphtylamine  correspondant 
au  dérivé  G*<*H^ClAzH'*  1 .4  et  que  le  point  de  fusion  de  cette  hose 
est  98°  et  non  85-86»  comme  il  avait  été  indiqué  précédemment. 
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G.    ANDRÉ. 


Sur  un  procédé  de  préparation  des  arséniures,  des  antimo- 
niures  alcalins  et  de  quelques  alliages  des  métaux  alcalins; 
P.  LEBEAU  iC.  IL,  t.  130,  p.  502;  19.2.11)00).  —  L'auteur  prépare 
l'arsrniure  AsNa^  en  chaulTaiit  nu  rouge  sombre  dans  un  creuset 
de  fer  75  parties  d'arsenic  cl  150  parties  de  sodium.  On  conserve, 
après  refroidissement,  dans  un  flacon  sec  rempli  (Fazote,  le  contenu 
(lu  creuset  (jui  a  la  consistance  du  sodium.  On  éj)uise  ce  produit 
dans  un  dij^^osleur  de  forme  spéciale  par  du  gaz  ammoniac  liquéfié, 
lequel  dissout  roxcès  de  sodium.  L'arséninre  qui  reste  se  présente 
sous  forme  de  petits  cristaux  noirs,  brillants,  de  formule  AsNa*. 
On  prépare  de  mrme  ShNa"*,  HiNa*\  SnNa*.  Ce  procédé  est  égale- 
ment applicable  à  la  préparation  des  composés  rorrospondHnls  du 

(;{}  D.  ch.  (;.,  l.  10,  p.  547;  1h77. 
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potassium  et  du  lithium.  —  L'arsenic  ou  AsH^  g^azeux  ou  liquide, 
lorsqu'ils  réagissent  sur  les  métaux  alcalins,  ne  fournissent  pas 
d'arséniures  purs  et  cristallisés.  g.  andré. 

Sur  riodore  d*azote;  C.  HU60T  (C.  H.,  t.  130,  p.  505;  19.2. 
!900i. —  I-ies  formules  proposées  pour  Tiodure  d'azote  varient  avec 
les  auteurs.  M.  Hugot  examine  de  nouveau  cette  question  en  opérant 
i  Faitle  du  gaz  ammoniac  liquéfié  et  dosant  tous  les  produits  formés. 
—  On  refroidit  un  tube  contenant  de  l'iode  sur  lequel  on  fait  arriver 
du  j^iiz  ammoniac.  Celui-ci  se  liquéfie  et  forme  avec  l'iode  un 
liquide,  d'abord  noir,  puis  rou^^e.  Cette  coloration  disparaît  à  son 
tour,  en  laissant  une  liqueur  à  peine  colorée  en  jaune,  tandis  qu'au 
fond  du  tube  se  déposent  de  fines  aiguilles  vert  foncé.  Si  on  laisse 
AzH^  s'évajiorer,  on  observe  les  changements  inverses.  Au-dessous 
de  -f-  lO*,  les  cristaux  verts  sont  assez  stables;  à  +  18°,  en  vingt- 
quatre  heures,  1  gr.  de  ce  composé  disparaît  en  donnant  I,  AzH*I, 
AzH-^,  Az.  La  mesure  des  gaz  et  le  dosage  de  l'iode  condiiisoiit  à  la 
îonniile  Azl'^.SAzH*'*.  La  matière  séparée  des  cristaux  verts,  ranic- 
ii^'-e  à  la  lemp.  ordinaire  et  placée  dans  le  vide,  perd  AzH^  et  un 
/.•>u  tKazole,  sa  coloration  devient  plus  intense  ;  donc  la  proportion 
'l'iode  libre  augmente;  le  résidu  renferme  surtout  AzH*L  On  en 
♦vifirliil  que,  lorsqu'on  fait  arriver  AzH'*  sur  I,  il  se  produit  : 
AzH*I.»ÎAzH'  (iodure  d'ammonium  ammoniacal  de  M.  Troost)  et 
AzP.SAzH'.  La  réaction  est  incomplète  si  l'on  n'opère  pas  en  pré- 
î?*?nce  d'un  excès  de  AzH^  :  le  liquide  devient  alors  jaune  pale. — 
Mïfintenu  à  30**  dans  le  vide,  AzP.^AzIl^  perd  AzIP  et  laisse  un 
beau  corps  cristallisé  jaune  laiton  Azl^.2AzlI'^  Celui-ci,  exposé  à  0" 
dans  le  vide,  perd  AzH^et  donne  des  aiguilles  violettes  AzP.Azn'\ 
lequel  se  décompose  dans  le  vide  sans  explosion  (juaiid  on  le 
chauffe  au-dessous  de  50"*.  Au-dessus  de  cette  teuip.,  il  .-e  produit 
une  violente  détonation.  g.  amjhk. 

Action  de  Teau  oxygénée  sur  la  baryte  ;  De  FORCRÂND  (C.  /?. , 
l.  130,  p.  716;  12.3.1900).  —  L'auteur  étudie  la  rénction  de  l'eau 
oxygénée  sur  la  baryte  en  opérant  avec  des  dilutions  telles  qu'il 
ne  se  forme  pas  de  ppté.  Il  montre,  par  l'examen  des  quantités  de 
chaleur  dégagées,  qu'il  se  produit  dans  ces  dissolutions  deux  com- 
binaisons successives,  l'une  très  riche  en  eau  oxygénée,  non  isolée, 
l'autre  répondant  sans  doute  au  composé  déjà  connu  BaO*.H*0* 

que  Ton  peut  écrire  K'*<n  (Ju-  Sous  cette  forme,  ce  composé  a  une 

coastîlutioQ  analogue  à  celle  de  Tac.  sulfurique;  il  doit  être  diacide 
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et  d'acidité  naturellement  très  faible.  Si  on  neutralise  ce  composé 
par  BaC)  dissoute,  on  sature  les  deux  OH  et  on  revient  au  système 

Ba<^"^>Ba  avec  dégagement  de  +0c»ï,899,  soit  0c*i,45  pour 

chaque  OH.  Cette  valeur  acide,  très  faible,  est  cependant  plus 
grande  que  celle  de  Teau  et  des  alcools  monoatomiques,  elle  est 
voisine  de  celles  du  glycol  et  de  la  glycérine.  g.  andrk. 

Sur  la  préparation  des  phosphures  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt 
et  de  chrome;  Georges  HARONNEAU  (C.  /?.,  t.  130,  p.  656;  5.3. 
1900). —  La  méthode  générale  de  préparation  consiste  à  faire  agir 
sur  le  phosphure  de  cuivre  fortement  chauffé  au  four  électrique  le 
métal  dont  on  veut  obtenir  le  phosphure.  On  obtient  ainsi  des  phos- 
phures définis,  bien  cristallisés. 

Phosphure  de  fer  Fe*P.  —  On  mélange  100  p.  de  phosphure  de 
cuivre  du  commerce  et  10  p.  de  limaille  de  fer.  On  chauffe  ce  mé- 
lange pendant  4  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères  sous 
45  volts.  On  traite  le  culot  refroidi  par  AzO^H  concentré  et  chaud  ; 
il  reste  une  matière  cristallisée,  Fe*P,  sous  forme  d'aiguilles  bril- 
lantes, de  couleur  gris  blanchâtre.  On  prépare  de  même  Ni*P, 

C0«P  et  CrP.  G.    ANDRÉ. 

Sur  la  séparation  des  terres  rares;  R.  CHAVASTELON  (C.  /?., 
t.  130,  p.  781;  19.3.1900). —  Pour  effectuer  cette  séparation,  l'au- 
teur décrit  un  procédé  à  Taide  duquel  il  maintient  en  solution  le 
thorium  seul,  ou  lo  thorium  el  le  cérium,  en  produisant  avec  les 
autre  métaux  rares  des  combinaisons  insolubles  dans  les  conditions 
de  rexpérienco. 

l*'  Procédé.  Précipitation  simultanée  du  cérium  y  du  lanthane  et 
du  didvme.  —  Si  dans  un  excès  d'une  solution  saturée  de  sul- 
lile  de  sodium,  chaude  ou  froide,  on  verse  la  solution  saline  neutre 
(les  différents  métaux  rares,  le  cérium,  le  lanthane  et  le  didyme 
sont  précipités  à  IVtat  de  sulfites  insolubles  dans  un  excès  de  sul- 
fite alcalin.  L'oxyde  do  thorium,  contenant  une  très  faible  propor- 
tion des  autres  métaux  rares,  est  précipité  par  l'eau  oxygénée.  Les 
sulfites  insolubles  sont  transformés  en  chlorures  par  IlGl,  et,  dans 
la  solution  des  chlorures,  Tcau  oxygénée  précipite  le  thorium  en- 
traîné. Dans  la  liqueur  filtrée,  AzH**  précipite  les  autres  oxydes. 
Ces  oxydes,  lavés,  sont  mis  en  contact  avec  un  excès  de  bicarbo- 
nate alcalin  et  on  sature  par  GO*.  Le  peroxyde  de  cérium  seul  se 
dissout  et  colore  la  liqueur  en  brun;  on  répète  cette  opération  jus- 
qu'à ce  que  le  ppté  restant  soit  blanc.  Celui-ci  est  isolé  par  ûltration 
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el  contient  les  carbonates  doubles  do  lanthane  et  de  sodium,  de 
diii^me  et  de  sodium.  Le  cérium  est  précipite  de  sa  liqueur  brune 
en  jaune  clair  par  NaOH  ou  KOH,  en  orangé  brun  par  H*0*. 

?  Procédé.  Précipitation  simultanée  du  lanthane  et  du  didyme 

seulement, —  Si  au  mélange  des  oxydes  obtenus  par  addition,  à  la 

^ution  saline  des  métaux  rares,  d^ammoniacjuo  ou  de  H^O*,  on 

applique  le  traitement  aux  bicarbonates  alcalins,  Toxydo  de  thorium 

ell oxyde  cérique  se  dissolvent  seuls.  On  les  reprécipito  ensemble 

par  KOH  ou  NaOH.  L'action  de  SO*  les  transforme  en  un  mélange 

doxydes  au  mininum,  de  sulfites  ou  de  bisulfites  que  Ton  dissout 

dans  HCl;  dans  la  solution  ainsi  obtenue,  on  sépare  le  thorium  par 

H*0*.  G.    ANDRÉ. 

Sor  l*iodare  de  dimercurammonium  anhydre  amorphe  et 
cristallisé;  Maurice  FRANÇOIS  [C,  IL,  1. 130,  p.  Twl  ;  2i\.2A^00). 
—  L'iodure  de  dimercurammonium  Hg*AzI  est  anhydre,  et  stable; 
l'auteur  prépare  ce  corps  par  l'action  de  solutions  concentrées  de 
p'^lasse  ou  de  soude  sur  Tiodure  mercurdiammonium.  On  obtient 
ainsi  l'iodure  amorphe  de  dimercurammonium.  Lorsque  la  forma- 
tion de  ce  corps  est  lente,  on  peut  l'obtenir  à  Tétat  cristallisé,  d'une 
•couleur  pourpre  foncé  quand  il  est  en  masse.  Celte  dernière  prépa- 
nition  est  fondée  sur  la  remarque  suivante  :  si  on  prend  les  liquides 
-n  élat  «l'équilibre  résultant  de  l'action  de  A/.W  concentrée  sur  un 
t=-xcè>  de  HgI*.2AzH3  et  si  on  les  additionne  d'un  volume  suffisant 
d'ammoniaque  concentrée,  la  teneur  en  AzHM  libre,  qui  permettait 
à  l'iodure  de  mercurdiammonium  d'exister  en  solution,  est  abaissée. 
I-Vquilihre  est  rompu;  HgI*.2AzH^  dissous  ne  pouvant  plus  exister 
-e  transforme  en  Hg^AzI  qui  se  dépose  lentement  sous  Ibriiie  cris- 
talline. (1.   AM)RK. 

Solubilité  de  la  benzophénone;  E.  DERRIEN  i^.  IL,  t.  130, 
p.  721  ;  12.3.1900).  —  L'auteur  détermine  la  solubilité  de  vo  corps 
•lans  un  grand  nombre  de  dissolvants;  les  chiflres  (ju'il  donne  sont 
il  consulter  dans  l'original.  <;.  a.ndhk. 

De  roxydation  par  voie  de  déshydrogénation  au  moyen  des 
ferricyanures.  Oxydation  du  camphre;  A.  ETARD  (C.  I{.,{.  130, 
p.  509;  20.2.1900). —  L'auteiu*  relève  dans  la  biblio^^rapbi(î  chi- 
mique un  certain  nombre  d'exenij)les  cpii  montrent  cpie  le  ferri- 
cyanure  alcalin  doit  être  considéré  comme  un  instrument  spécial 
de  déshydrogénation  des  corps  azotés.  Il  lait  voir  que  les  molécules 
Doa  azotées,  présentant  par  leur  constitution  des  hydrogènes  suscep- 
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tiblos  d'être  enlevés  sans  perle  de  carbone,  donnent  des  résultats 
analo(^ues.  Ainsi,  Tun  des  iragments  de  la  molécule  du  camphre 
contient  le  groupement  (I)  : 

=C — CO  =C — G02H 


I         I       +30=     I 

6"      "'" 


-CH— CH2  -CH— C02H 

(1).  (")■ 

Le  ferricyanure,  réputé  oxydant  faible,  attaque  d*abord  Thydro- 
gcne  voisin  du  groupe  CO,  puis,  le  cycle  étant  devenu  instable^ 
prend  en  outre  de  roxyç:ène,  sans  perte  de  carbone,  et  donne  Tacide 
camphorique.  Le  camphre  est  une  matière  exigeant  des  oxydants 
forts  :  or,  il  n*y  a  pas  d'oxydants  forts  ou  faibles,  mais  des  points  >, 
de  combinaison  et  de  décomposition  dépendant  des  structures  rela-  .. 
tives  de  Tagent  oxydant  et  du  corps  oxydé.  g.  andké. 

Recherches  sur  risomérie  des  dérivés  snlfocyaniques;  BER< 
THELOT  (C.  /?.,  1. 130,  p.  iil  ;  19.2.1900).  ~  L'auteur  a  étudié  les 
chaleurs  de  formation  des  éthers  de  l'acide  sulfocyanique  répondant 
à  la  formule  :  Az  =  C  —  S  —  H,  et  celle  des  éthers  de  l'acide  isosul- 
focyanique  :  S=  C  =  Az  —  R. 

Sulfocyanurc  de  méthyle  CTl^AzS.  Chai,  de  comb.  =  4o2<^»,l 
(à  vol.  constant),  453*'»',  1  (à  pression  constante).  Chaleur  de  for- 
mation = — 19^'*',9.  —  Isosulfocyamire.  Chai,  de  comb.  rrr  441^«ï,6 
(à  vol.  constant),  \\'2,'^*^fi  (à  pression  constante).  Chaleur  de  for- 
mation r^  —  9C*ï^4  (état  solide).  La  transformation  du  sulfocyariure 
en  iso.  dégage  +  lO^^-^'jS  dont  il  faut  déduire  la  chaleur  de  solidifi- 
cation de  CO  dernier,  soit  4-2*'**  environ. 

SuUocyaimre  ifrthyle  C'*^H5AzS.  Chaleur  de  combustion  612c«>,r» 
(vol.  constant),  6i3Ca',8  (pression  constante).  Chaleur  de  formation 
=  —  17^*,26.  11  y  a  un  excès  de  -}-2^-^\l  par  rapport  au  dérivé 
méthylé,  ce  qui  est  conforme  aux  analoj^ies.  —  Isosulfocyanure. 
Chai,  de  combustion —602^»', 8  (vol.  constant),  G04<'«',1  ^pression 
constante;.  Cnaleur  de  formation  =  —  7*^i,6  (liquide).  La  transfor- 
mation du  composé  normal  en  iso.  dégage  -)-9^*',6. 

Isosulfocyanure  dephényle  (phénylsenévol)  C^H^SAz.  Chaleur  de 
combustion  =  10iy<'*',0  (vol.  constant),  1020*'*i,3  (pression  cons- 
tante). Chai,  de  formation  =I^  —  46^^5  (liquide).  Entre  le  dérivé 
éthylé  (C-**)  et  le  dérivé  phénylé  (Cj  de  mémo  fonction,  la  difTérence 
est  égale  à  — 39*-*'.  Entre  les  alcools  propylique  et  benzylique, 
cette  diflérence  -^  —  37^''',8. 
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IsosuUocyanure  dallyle  C*H5AzS.  Chai,  de  oomh.  =  731  ^«i, 2 
(toI.  constant),  732C"\6  (pression  constante).  Chai,  de  i'onnation 
=  -41<^S8  (liquide).—  Thiosiimmwe  C*H8Az«S.  Chai,  de  com- 
bustion =  790<^, 4  (vol.  constant),  781^^8  (pression  constante). 
ChaJeur  de  formation  =  —  6^',i8.  La  réaction  génératrice 

Dni»AxS  liq.  +  AzH3  liq.  =  C'H^Az^S  sol.,  dégage    .     +18^^a',7 

De  ce  nombre  il  faudrait  déduire  la  chaleur  de  fusion  pour  rendre 
les  étals  comparables.  Ce  dégagement  est  très  voisin  de  celui  qui 
répond  à  la  transformation  de  Tac.  cyanique  dissous  et  de  AzH^ 
dissoute  en  urée  dissoute  -|-  lîM,2.  g.  andré. 

Recherches  sur  la  série  urique;  BERTHELOT  (6*.  /?.,(.  130, 
p.  366;  12.2.1900).  —  Les  recherches  thermochimiciues  de  Tauteur 
ont  porté  sur  quelques-uns  des  nouveaux  dérivés  de  la  série 
urique  réc^îmment  découverts  ou  étudiés  par  M.  Fischer. 

Méihylpurine  C^H^'Az*;  cli.  de  combustion  à  volume  constant  = 
820'-*', 88;  a  pression  constante  =  820^»', 00;  chaleur  de  formation 
élémentaire  =:  —  17^*1,71.  —  Ilypoxantlune  ou  O-oxypurine 
C-n*Az*0.  Chai,  de  comb.  =  r)83Cai^57  (vol.  const.),  582cai,69  (près- 
siufi  const.)  ;  chaleur  de  formation  élémentaire  =  4"-^»^^'  —  ^-oxy- 
pnrine.  Chai,  de  comb.  =  o92Ca',47  (vol.  const.),  59icaï^59  (pression 

eon^t.);  c\ïîi\,  de  formation  =:^ -[~  ^7^^'»^^- — J'inétbylhypoxan' 
thine  C«Il«Az*0.  Chai,  de  comb.  r--r -f  760Cai,08  (vol. 'const.), 
-P  759^', 49  (pression  const.);  chai,  de  formation  =  +  13Cai,87. — 
L#.'  changement  de  la  xanthine  en  ac.  urique,  par  addition  de 
1  atome  O,  dégage-j-5icai^4j  le  changement  de  riiypoxanlhine  en 
xanthine,  par  addition  de  0,  dégage -l"09^a',8.  Le  calcul  de  la  cha- 
leur de  formation  de  la  purinc  elle-même  fournil  +  ^^*^"'-  ïl  y  ^i 
donc  décroissance  dans  la  chaleur  dégagée  par  les  atomes  d'oxy- 
gène successivement  combinés  d'après  une  relation  très  générale 
dans  l'étude  des  combinaisons  foriné(.\^  en  proportions  multiples. 

Méthylation.  La  chai,  de  formalion  de  la  7-méthyl  0-oxypurine 
C*H«Az*0=+  13Cai,37,  celle  de  rhypoxaiilhine  iG-oxypunne) 
=  ~  26^^,86.  La  combinaison  des  éléments,  C  -\-  H^,  avec  le  der- 
nier corps  absorbe  donc  — 13^-*', 5  au  lieu  de  dégager,  comme  dans 
les  corps  homologues  proprement  dits,  --[-5  à  ^^-^^  environ.  Par 
suite,  la  différence  des  chaleurs  de  eoinhuslion  entre  l'hypoxan- 
Ihine  et  son  dérivé  méthylé  devient  :  759,5-582,7  -- 17()<'»',8,  valeur 
fort  supérieure  à  la  différence  normale  157  entre  homologues  :  ce 
qui  confirme  la  relation  signalée  par  M.  Matignon  pour  le  cas  où  le 
méthyle  est  directement  lié  à  Tazote.  La  substitution  méthylée  v>ov- 
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tant  sur  Thydrogèno  lié  à  l'azote  donne  donc  lieu  à  un  accroisse- 
ment d'énergie  du  système.  —  Si  on  suppose  le  chiffre  — 13,5, 
observé  pour  la  différence  entre  la  méthylhypoxanthine  et  Thypo- 
xanthine,  applicable  à  la  différence  entre  la  méthylpurine  et  k 
pnrine  elle-m^mo,  1p  calcul  de  la  chaleur  de  formation  de  la  purine 
donnerait  —  47,7-13,5  —  —  34^aï,2.  L'oxydation  avait  fourni,  en 
vertu  d'analogies  de  même  ordre,  — 4iCai,  Le  chiffre  moyen  — 39^^ 
doit  (-Hre  assez  rapproché  de  la  vérité.  Cette  formation  fortement  en- 
dothermique  est  conforme  à  l'étude  générale  des  nitriles,  laquelle 
fournit  des  chaleurs  de  formation  très  inférieures  à  la  somme  des 
chaleurs  de  formation  de  l'acide  et  de  la  base  générateurs  diminuées 
de  la  chaleur  de  formation  de  l'eau  éliminée.  g.  andré. 

Dédoublement  du  benzylidéne-camphre  racémique.  Isomor- 
phisme  des  deux  composants  actifs;  J.  HIN6UIN  (C.  i?.,  1. 130, 

p.  510;  19.2.1900).  —  Les  cristaux  droits  et  gauches  sont  ortho- 
rhombiques,  les  racémiques  monocUniques.  Les  modifications 
actives  ne  possèdent  pas  de  facettes  hémiédriques,  on  peut  néan- 
moins les  différencier  nettement  au  moyen  des  figures  de  corrosion. 
L'auteur  dédouble  le  benzylidène-camphre  racémique  par  la  mé- 
thode de  la  cessation  de  la  sursaturation  avec  un  composant  actif 
droit  ou  gauche,  le  toluène  étant  pris  comme  dissolvant.  Le  benzy- 
lidène-camphre actif  a  un  pouvoir  rotatoire  égal  ^b  ^3^°»  ^^^  cristaux 
do  dédoublement  ont  des  pouvoirs  inégaux  entre  eux  et  plus  faibles 
que  430"*.  Les  figures  de  corrosion  fournissent  ime  explication  de 
cette  différence;  on  a  affaire  ici  à  un  phénomène  d'isomorphisme, 
non  seulement  les  molécules  cristallines  du  benzylidène-camphre 
droit  et  gaucho  ont  leur  position  d'équilibre  sur  un  réseau  iden- 
tique, mais  elles  peuvent  exister  non  racémisoes  en  proportions 
variables  dans  un  môme  cristal.  On  observe,  en  effet,  qu'un  cristal 
gauche,  par  exemple,  fait  cesser  la  sursaturation  d'une  dissolution 
de  cristaux  droils.  L'étude  dos  points  de  fusion  des  cristaux  de 
dé(loublem(»nt  appuie  encore  cotte  manière  de  voir.       g.  anduk. 

Méconine,  acide  opianique,  acide  hômipinique;  Emile  LEROT 
(/;.  /f.,  t.  130,  p.  508;  19.2.1900).  — J//*co/;//2eC<0H«oO*.  Chai,  de 
combustion  -  1 136^'**,2  (volume^  constanh,  1 LSC^-**, 5 (pression  cons- 
tante); chaleur  de  formation  — :  -(-  151t^"',0.  La  méconine  étant  con- 
sidérée comme  un  diméthoxyphtalid(\  si  on  compare  sa  chaleur  de 
combustion  à  colle  du  phtalide,  on  trouve»  une  différence  de  251^*,! 
ou  125,5X2;  ce  chiffre  est  comparable  aux  différences  existant 
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entre  Tanisol  et  la  benzine  (128*^*»,6),  l*éther  crésylméthylique  et  le 
tohièoe  (123c«i,5),  etc. 

Acide  opianique  C*®H*®0*.  C'est  l'acide-aldéhyde  provenant  de 
Foxydation  de  la  méconino.  Chaleur  de  combustion  à  vol.  et  pres- 
sion constants  =!090<^^4;  chaleur  de  formation  =-4-^î^7^'*^7.  On 
I  donc  :  C«»H«oO*  +  0  =  C««H<o05  ^  +  Mj(^\i ,  nombre  inférieur 
lia  chaleur  dég«{^e  dans  l'oxydation  do  Talcool  avec  production 
d'aldéhyde  et  d'eau.  Chaleur  de  dissolution  de  l'acide  opianique 
=  —  6*^^81;  chaleur  de  neutralisation  de  l'ac.  dissous  par  KOH 
'lixsoute  =rr-i- i5*^'**,58.  L'opianate  de  potassium,  cristallisant  avec 
i.'»  H*0,  absorbe  en  se  dissolvant  dans  l'eau  —  4^'*^88;  le  sel  dés- 
hydraté dans  le  vide  à  froid  déj^a^o  en  se  dissolvant  dans  l'eau 
-f-4c»*.30. —  Opianales  de  méthyle.  Le  premier  isomère,  fondant 
à  82-81**,  a  pour  chaleur  de  formation  -|-  190^'"^4;  le  second,  fon- 
dant à  103-104° -(- 180f'-«^  Ces  deux  chiffres  sont  sensiblement  les 
mi^mes. 

Aeide  hémipinique  C*®H*<*0®.  C/esl  l'acide  bibosiijue  provenant 
d#*  l'oxydation  du  précédent,  (ihal.  de  combustion  --  1024^'«^1)  (vol. 
eon-^tant>,  + 1024^^6  (pression  constante);  chaleur  de  formation 
-7-  263^*S5.  L'oxydation  de  l'ac.  opianique  en  ac.  hémipinique 
dégag'e  -|--65c«ï,8,  qui  représente  la  valeur  ordinaire  correspondant 
â  la  transformation  d'un  aldéhyde  en  acide.  On  a,  de  plus,  méco- 
nine  -p-0*  =  ac.  hémipinique -111^"', 9.  On  a  de  même  :  phtalide 
O^rz:^  ac.  phtalique  =  -|-  i  13^'°i,«.  r..  andré. 


Sar  le  dosage  volumétrique  de  l'acide  borique  ;  Alfred  STOCK 
C,   /?.,  t.  130,  p.  516;  19.2.1900).— L'auteur  omploio  pour  ce 
tlosage  la  méthode  de  M.  Jones  :  neutralisation,  dans  la  solution 
acide   de  l'acide  borique,  des  acides  minéraux  par   un    mélani^'c 
d'iodure  et  d'iodate  de  potassium  (|ui  ne  réag-it  pas  sur  Tac.  borique 
même;  on  titrera  celui-ci  par  NaOH  en  ajoutant  de  petites  (piantités 
•le  inannite.  Il  faut  exclure  absolument  CO-  kV*  ce  dosa^^e  :  la  solu- 
tion borique  sera  portée  à  l'ébullition  pendant  1/i  d'heure,  la  soude 
sera  débarrassée  d'avance  du  earhonale  par  addition  de  HaCl^.  Le 
changement  de  couleur  au  titraj^e  se  fait  alors  très  nettement.  Kn 
présence  des  sels  d'aluminium  et  de  1er,  on  décolore,  après  avoir 
ajouté  le  mélange  iodique,  par  un  excès  sullisant  d'hyposulfite,  on 
chaufle   au  bain-marie  et  on  titre   le  liquide  refroidi  sans  tenir 
compte  des  hydrates  précipités.  g.  am»uk. 

Elimination  du  cacodylate  de  soude  par  les  urines  après 
absorption  par  voie  stomacale;  H.  IMBERT  et  E.  BADEL  «C.  Tl, 

t.  130,  p.  581  ;  26.2,1900;.  —  Les  auteurs  recherchent  l'acide  caco- 
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clylique  dans  Turine,  par  le  procédé  de  M.  A.  Gantier,  après  avoir 
dissous  un  poids  connu  (0ff'',0025)  de  cet  acide  dans  200  ce.  d*urine. 
L'urine  normale  ne  contient  pas  d'arsenic.  Ingéré  par  voie  stoma- 
cale, l'acide  cacodylique  diminue  la  quantité  d'urine  émise  pendant 
les  premiers  jours  qm  suivent  cette  ingestion.  L*arsenic  apparaît 
dès  la  première  émission  d'urine  et  son  élimination,  sous  forme  de 
cacodylate  de  soude,  se  prolonge  pendant  près  d*un  mois.  La  majeure 
partie  du  sel  s'élimine  ainsi  par  les  urines.  g.  andre. 

Les  hydrates  de  carbone  de  réserve  des  graines  de  luzerne  ^ 
et  de  fenugrec  ;  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HËRISSET  (6\  /^.,  1. 130,  - 

p.  731  ;  12.3.1900).  —  Les  auteurs  emploient,  pour  extraire  les  hy-  • 
drates  de  carbone  contenus  dans  les  albumens,  le  procédé  indiqué 
par  M.  Mi'intz,  en  1882,  pour  extraire  la  galactine  des  graines  de 
luzerne.  Ils  concluent  de  leurs  expériences  que  les  hydrates  de 
carbone  de  réserve  des  graines  de  luzene  et  de  fenugrec  sont,  .. 
comme  ceux  des  albumens  des  graines  de  caroubier  et  de  canéfi- 
cior,  des  mannogalaclanes.  Ces  hydrates  de  carbone  diffèrent  les 
uns  des  autres  par  leur  composition  et  leurs  propriétés;  la  sémi- 
naso  les  hydrolyse  en  donnant  naissance  à  des  sucres  réducteurs 
assimilables.  g.  andré. 

La  sacchariflcation  de  l'amidon  ;  H.  POITEVIN  {A  un,  de  r Ins- 
titut Pusteui\  t.  13,  p.  6()5).  —  Cet  important  travail  comprend 
3  parties  :  —  les  dextrines;  —  la  dextrinisation  de  rainidori;  —  la 
sacchariflcation  dos  dextrines. 

L'auteur,  faisant  agir,  sur  de  la  fécule  gélatinisée  dans  l'eau,  de 
l'amylase  à  79-80°,  obtient  des  produits  de  transformation  ayant  les 
caracttTes  des  d(îxtrines.  Ces  produits  dissous  dans  l'eau  sont  pré- 
cipités par  des  proportions  croissantes  d'alcool.  Far  exemple,  à  la 
solution  des  dextrines  convenablement  concentrée,  on  ajoute  de 
l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  titre  alcoolique  soit  30  0/0;  on  laisse 
déposer,  on  reprend  le  précipité  par  l'eau,  et  on  le  reprécipite  par 
l'alcool,  ajouté  jus([u'à  ce  que  le  litre  alcoolique  soit  30  0/0  et  on 
répète  ainsi  la  puritication  jusqu'à  ce  que  l'alcool  à  30  0/0  précipite 
la  totalité  de  la  substance  dissoute.  Dans  la  liqueur  alcoolique  à 
30  0/0  séparée  du  précipité,  on  détermine  un  nouveau  précipité  en 
ajoutant  de  l'alcool  jusqu'à  40  0/0  par  exemi)le,  etc.  On  obtient 
ainsi  une  série  de  produits  de  plus  en  plus  solubles  dans  Talcool. 

Parmi  ces  produits  l'auteur  en  distingue  trois  :  —  les  dextrines 
qui  sont  solubles  dans  l'alcool  à  70  0/0  ;  après  séchage,  elles  cons- 
tituent une  poudre  blanche  se  dissolvant  facilement  et  abondamment 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES   PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  349 

daosl'eau  froide;  Tiode  ne  colore  pas  leurs  solutions  :  ce  sont  les 
Kbroodexlrines ;  —  les  dextrines  qui  sont  solubles  dans  Talcool 
•  55  0/0  mais  précipitées  par  l*alcool  à  65  0/0  ;  après  séchage,  elles 
constituent  une  poudre  blanche  soluble  dans  Teau  froide;  ces  solu- 
tions limpides  se  colorent  en  rouge  par  Tiode,  sans  mélange  de 
Weu  ou  de  violet  :  ce  sont  les  érythrodcxtrines;  —  les  dextrines 
qui  sont  solubles  dans  Talcool  à  25  0/0  mais  précipitées  par  Talcool 
à  4U  0/0;  elles  constituent  une  poudre  blanche  peu  et  difficilement 
soluble  dans  Teau  froide;  leurs  solutions  opalescentes  sont  par 
riode  colorées  en  bleu  pur  :  ce  sont  les  amylodexirines.  Les 
ichroodextrineSy  érylhrodextrines  et  amylodextrincs,  ont  des  carac- 
tères propres  qui  permettent  de  les  séparer  nettement  les  unes  des 
autres;  outre  leurs  précipitabilités  par  l'alcool,  il  faut  noter  la  réac- 
tion iodée  qui  ne  varie  pas  pour  chacune  d'elles.  Les  autres  préci- 
pités obtenus  par  Talcool  doivent  être  considérés  comme  des 
mélanges;  on  observe  en  elTet  des  variations  de  la  réaction  iotlée 
suivant  les  proportions  d'iode  ajoutées. 

Toutefois  lesachroodextrines,  érythrodcxtrines  et  amvlodcxtrines 
font  elles-mêmes  des  mélanges  :  —  on  peut  cii  elï'et  disj)Oser 
d'amylodextrines,  etc.,  se  comportant  tout  difTércmmont  à  la  liltra- 
lion  sur  filtre  Chamberland  :  les  unes  n'y  passent  point  ou  fort  peu; 
K»s  autres  le  traversent  prescjuo  sans  pt^rte  —  certaines  amylodex- 
tnnrs  donnent  avec  l'iode  un  iodureprécipilable  par  1  0/0  de  NaCI, 
d'autres  donnent  un  iodure  non  précipitable  mémo  par  20  0/0  de 
.•f  sel.  En  outre,  les  dilTén*nls  produits  do  ces  3  groupes  peuvtMit 
présenter  une  résistance  plus  ou  moins  grande  à  la  saccharilicalion 
[»ar  In  diastase. 

Si  Ton  note  que  pour  tous  les  produits  do  la  saccharilicalion, 
intermédiaires  entre  l'amidon  et  le  sucre,  la  composilion  conlési- 
male  et  le  pouvoir  rotatoiro  sont  constants,  on  peut  prnsor  (juc*  les 
dilTérences  ci-dessus  signalées  no  dépassent  pas  colles  (juo  pout 
expli<{uer  un  changement  d'état  physique,  modiliant  les  relations 
des  molécules  entre  elles,  mais  laissant  intact  leur  édilice. 

Au  voisinage  de  80^  la  diastase  du  malt  osl  altérée  assez  rapide- 
ment; mais  si  l'action  de  la  température  est  peu  prolongo(î,  on  peut 
obtenir  des  liqueurs  diastasi(pies  capables  do  transformer  Tamidon 
en  dextrines,  incapables  de  produire  du  sucre.  Il  résulte  do  là  qu'il 
faut  nettement  distinguer  la  doxtrinisation  ot  la  saccliarilication 
qui  sont  deux  processus  ossontiollemont  distmcts.  Dans  la  théorie 
généralement  admise  jusqu'à  ce  jour,  on  suppose  tpi'à  chaque 
transformation  il  y  a  dodoubh^mont  avec  formation  d'une  doxlrine 
nouvelle  et  de  sucre.  La  possibilité  d'avoir  une  diasla^o  doxtrini- 
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santé  mais  non  saccharifianle  démontre  Terreur  de  cette  hypotht 
Dans  la  saccharification  de  Tamidon,  on  constate  dans  les  prem 
instants  une  production  de  sucre  rapide,  puis  un  arrêt  à  peu  j 
complet  de  cette  production  :  en  réalité  il  y  a  ralentissement  c 
sidérable.  —  Ce  ralentissement  ne  peut  être  imputable  à  Tu^ 
de  la  diastase,  car  Taddition  de  diastase  neuve  ne  produit  pa^ 
sucre  en  excès.  —  Ce  ralentissement  n*est  pas  imputable  à  l'ac 
mulation  des  produits  de  transformation.  On  peut  établir  q 
mesure  que  la  quantité  de  matière  empruntée  àTamidon  augmei 
les  résidus  sont  de  moins  en  moins  faciles  à  attaquer. 
.  Le  granule  d*amidon  constitue  une  masse  hétérogène  au  p( 
de  vue  physique;  —  il  reste  hétérogène  après  gélatinisalion ; 
portions  les  moins  cohérentes  donnent  un  empois  qui  se  dextrir 
et  se  saccharifie  vite;  les  portions  les  plus  cohérentes  donnent 
empois  qui  se  dextrinise  et  se  saccharifie  lentement;  elles  fo 
nissent  les  dextrines  résiduelles  qui  restent  non  pas  inattaquabl 
mais  difHcilement  attaquables  dans  toute  saccharification  arrivé 
son  terme.  arthus. 

Remarques  sur  les  transformations  de  la  matière  organiq 
pendant  la  germination;  G.  ANDRÉ  (C.  H.,  t.  130,  p.  728;  12 
1000). —  Ces  transformations  ont  été  étudiées  pendant  la  gen 
nation  du  haricot  d'Espagne  depuis  le  début  jusqu'au  mouient 
la  plante  pèse  à  peu  près  autant  que  sa  graine.  —  Azote.  Celui- 
sous  ses  différentes  formes,  se  comporte  ainsi.  Wasparaf/inc  est 
tous  moments  de  la  germination  normale,  peu  abondante;  on 
dose  facilement  en  faisant  bouillir  pendant  10  minutes  un  poi 
connu  de  matière  sèche  avec  de  l'acide  acétique  faible  ;  Tasparagi 
se  transforme  alors  en  aspartate  d'ammonium  iju'il  suffit  de  fa 
bouillir  avec  KOH  étendue  pour  avoir,  sous  forme  d'ammoniaque 
moitié  de  l'azote  de  l'asparagine.  L'asparagine  présente  son  po 
maximum  à  peu  près  au  moment  où  la  plantule  a  subi  la  p 
grande  perte  de  poids  sec,  elle  diminue  ensuite  assez  réguliè: 
ment.  L'azote  amidé  soluble,  qui  se  dissout  en  même  temps  q 
Tasparagine  dans  le  traitement  acétique,  augmente  depuis  le  dél 
de  la  germination,  sa  diminution  ultérieure  est  d'abord  parallèl 
celle  (le  l'asparagine,  puis  il  se  relève  bientôt.  Ceci  indique  c 
c'est  aux  dépens  de  cet  azote  soluble,  destiné  à  se  déplacer,  que 
se  former  l'azote  albiuninoïde  insoluble;  du  nouveau  végétal. 
Hydrates  de  curhono  solubles  dans  f  alcool  à  00  OjO,  Leur  cpianti 
notable  dans  la  graine  elle-même,  diminue  ensuite  progressif 
ment  :  ils  ne  semblent  pas  provenir  de  la  solubilisation  de  l'amidc 
ih  sont  brûlés  directement,  en  partie  au  moins,  par  la  respirai! 
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—  Amidon  et  celluloses  saccharitîables  par  les  acides  étendus  à 
100^.  Ces  substances  diminuent  progressivement  depuis  le  début 
de  la  germination,  jusqu^au  moment  où  la  plantule  pèse  plus  que  sa 
graine.  —  (lellulose.  Augmente  régulièrement  depuis  le  début  de 
h  gennination  et  subit  un  accroissement  considérable  dès  que  la 
plantt^  pèse  plus  que  sa  graine.  Ce  dernier  accroissement  est  dû  à 
la  transfonnation  de  Tamidon  de  nouvelle  formation,      g.  andré. 

Recherches  sur  la  composition  minérale  de  l'organisme 
ckez  le  fœtus  humain  et  renfant  nouveau-né;  Tensemble  du 
squelette  minéral;  le  fer  et  le  dosage  du  fer;  L.  HUGOUNENQ 
Journal  de  pliysioL  rt  pathoL  fjén.,  1899,  p.  70î3).  —  Pour  des 
fetus  de  4  mois  1/2  à  0  mois,  dont  le  poids  varie  de  0''fi^,522  à 
l*»,:^8o,  le  poids  des  matières  minérales  a  varié  de  1  i  gr.  à  32fi^'",98 
el,  enU/Odu  poids  du  corps,  de  2.02  à  3.26.  Four  des  fœtus  à 
lemie  de  2''»>',720  à  3''»f,300,  le  poids  des  matières  minérales  a  été 
iel.»6=%76  à  100-, 16  soit  de  3,22  à  3,55  0/0. 
Pour  doser  le  fer  dans  ces  cendres  M.  Hugounenq  emploie  la 
E-Hhodo  suivante  :  De  5  à  8  gr.  de  cendres  pesées  sont  dissous 
dms  50  à  80  ce.  HCl  pur  à  Tébullition.  La  licjueur  filtrée  après 
•ddilion  d'eau,  est  concentrée  par  la  chaleur  et  ramenée  à  50-100  ce. 
On  ajoute  5  à  6  ce.  SO*H*  dilué  de  20  ce.  d'eau,  et  iOO  ce.  alcool 
ibsolu.  Après  12  heures  on  sépare  par  liltration  le  sulfate  de 
Aaux  déposé.  La  liqueur  pt  les  eaux  de  lavage  du  précipité  sont 
«Dcentrés  à  iO  ce.  ;  on  sature  par  un  grand  excès  AzH»  et  on 
ijonte  peu  à  peu  ac.  citrique  et  en  même  temps  AzIP  pour  main- 
iHur  la  liqueur  alcaline  (60  à  80  gr.  ac.  citrique  pour  (jue  la  liqueur 
*it  claire,).  On  ajoute  alors  la  mixture  magnésienne  et  de  Tammo- 
■iai|ue;  après  24  heures  de  repos  on  sépare  par  llllre  le  phosphate 
immoniaco-magnésien.  Le  filtrat  est  évaporé  à  200  ce.  additionné 
J'uu  exct'S  d'AzH*  et  de  sulfure  d'ammonium  et  introduit  dans  un 
Ûacou  bien  bouché.  Après  un  repos  de  plusieurs  jours  on  sépare 
iejulfure  par  tiltration;  on  le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfure 
•faiumonium ;  on  le  dissout  dans  HCl;  on  le  peroxyde  avec  AzO^H ; 
et  ou  le  précipite  par  AzH»  à  Tétat  de  peroxyde  de  fer,  (|u'on  lave, 
qu'on  incinère  et  qu'on  pèse. 

On  trouve  les  résultats  suivants  :  Four  les  fœtus  de  4  muis  1/2 
«6  mois  la  quantité  absolue  de  Ke^O*  varie  de  iM)  h  i2(»  lugr. 
'K' 0,327  à  0,482  pour  100  parties  de  cendres  et  de  91  à  115  mgr. 
y-jiiT  1  kilogr.  de  poids.  Pour  des  fœtus  à  terme,  la  quantité  absolue 
deFe*0*  a  varié  de  383  à  i21  mgr.,  elle  a  été  de  0,390  pour 
Ift)  parties  de  cendres;  et  elle  a  varié  de  127  à  14U  mgr.  pour 
l  kilojpr.  de  poids*  ahthls. 
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Guide  pratique  de  teinture  moderne,  suivi  de  TArt  du  teintu- 
rier-dôgraisseur  ;  par  V.  THOMAS.  Mulot,  éditeur,  12,  rue 
d*Hautefeuille  (Kncyclopédie  Rivet).  Un  lort  volume  in- 12  de 
1000  pages. 

La  place  restreinte  dont  nous  disposons  ici  ne  nous  permet  pas 
d'analyser  en  détail  l'ouvrage  volumineux  de  M.  Thomas.  11  com- 
prend d'ailleurs  l'étude  de  tout  ce  qui  se  rapporte  à  la  teinture, 
c'est-à-dire  l'étude  des  fibres  textiles,  des  colorants  et  du  blan- 
chiment. L'ouvrage  est  divisé  en  19  chapitres,  dont  voici  les  titres  : 
1*  la  théorie  de  la  teinture;  2"  les  lois  générales  de  la  chimie; 
3**  l'étude  des  fibres  textiles;  i**  les  matières  colorantes  naturelles 
végétales  et  animales;  5"  les  mordants  et  colorants  inorganiques; 
6°  les  mordants  organiques;  7**  la  constitution  et  les  propriél^is  des 
matières  colorantes  organiques  artificielles;  8**  la  production,  l'essai 
et  les  modes  d'application  des  matières  colorantes  artificielles; 
9°  l'épuration  des  eaux;  10**  l'étude  des  agents  décolorants;  11°  le 
blanchiment  des  fibres  textiles;  \2°  les  bonnes  conditions  do  tein- 
ture et  la  solidité  des  couleurs;  13°  les  appareils  de  teinture; 
11°  la  teinture  de  la  laine;  15°  la  teinture  de  la  soie;  16° la  teinture 
des  fibres  végétales;  17°  la  teinture  d(^s  fibres  mélangées;  18°  le 
traitement  des  plumes;  19°  l'art  du  teinturier-dégraisseur. 

On  voit,  par  ce  simple  énoncé  des  cha[)ilres,  (pie  l'auteur  ne 
s'est  pas  borné  à  donner  des  recettes  de  teinture,  mais  (ju'il  a  en 
même  temps  traité  la  partie  théorique  de  son  sujet.  Les  personnes 
peu  familiarisé(»s  avec  la  chimie  organicjue  trouveront  dans  le 
chapitre  II  des  notions  succinctes  mais  claires,  relatives  aux 
formules  de  constitution,  à  Tisomérie,  etc.  ;  dans  le  chapitre  VII, 
toutes  les  formules  de  constitution  développées,  des  matières  colo- 
rantes les  plus  employées;  enfin,  dans  le  chapitre  IX,  la  théorie  de 
l'épuration  des  eaux.  Quant  aux  chapitres  qui  se  rapportent  à  la 
pratique  du  mordan^age  et  de  la  teinture,  ils  sont  amjdement 
garnis  de  recettes.  Nous  pensons  donc  ijue  ce  livre  sera  fort  utile 
aux  cliimistes-l(îinturiers  qui  sont  soucieux  de  se  tenir  au  courant 
des  nouvelles  méthodes  de  teinture  et  des  industries  qui  s'y  ratln- 
chenl.  V.  auger. 
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UCTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE   DU    VENDHEDI   21    AVHIL    1900. 

Présidence  de  M.  Herthelot,  président  (Tlionneur, 

M.  Berthelot  ouvre  la  séance  et  s'exprime  en  ces  termes  : 

c  Messieurs  et  chers  collèjj^ues,  jo  suis  profondément  ému  des 
I^moij^na^es  de  sympathie  que  la  Société  chimicpie  de  T'aris  veut 
bien  m'accorder  aujourd'hui. 

«  Voici  ."ïO  ans  que  j'ai  fait,  au  cours  des  mois  de  mai  et  de 
juin  18-*>0,  mes  premières  publications  scienliliques,  relatives  à  la 
li.piéfacliou  des  j^'az  et  à  la  cohésion  des  liciuides. 

c  A  celle  époque  la  chimie  française  était  dominée  par  des  noms 
illustres  :  Gay-Lussac,  Thénard,  Chevreul,  tous  parvenus  à  Tàr^e 
que  j'ai  alleint  maintenant  etipii  m'ont  transmis  dans  leurs  conver- 
sations un  dernier  écho  des  souvenirs  de  Lavoisier  et  de  ses  con- 
temporains; Dumas,  alors  dans  la  maturité  de  son  f^énie,  Pelouze, 
Balard,  Regnault  plus  jeunes,  Laurent  et  Gerhardt  enlin,  les  der- 
Qiers  venus,  qui  luttaient  avec  ardeur  pour  défendre  des  idées  nou- 
velles, el  qui  devaient  disparaîtra  bientôt,  atteints  par  une  mort 
prématurée  sans  assister  à  leur  triom])he. 

«  C'est  à  cette  époque  (pie  je  me  suis  trouvé  en  relations  person- 
nelles el  respectueuses  avec  ces  illustres  rejjrésentants  de  hi  science 
franc^ïise.  Leurs  conversations  m'ont  permis  de  rattachcu*  mes 
propres  s<juvenirs  aux  traditions  séculaires  d*?  la  chimie  moderne. 

c  Bien  peu  de  nos  collèj^nies  d'aujourd'hui  dans  la  Société  chi- 
miffue  peuvent  se  rappeler  les  avoir  connus;  mais  il  en  est  beau- 
coup parmi  les  plus  àj^és  d'entre  vous  (pii  ont  été  en  relations  avec 
les  successeurs  de  ces  grands  noms,  non  moins  grands  (ju'eux,  les 
Wurlz,  les  Deville,  les  Pasteur;  ce  sont  mes  contemporains,  les 
témoins  de  mes  travaux  et  de  ma  vie.  »Je  les  ai  vus  avec  douleur 
disparaître  les  uns  après  les  autres.  Mais  vous  pouvez  après  eux 
me  rendre  ce  témoignage  que  jjendanl  le  demi-siècle  (\wi  \\eiv\.  àv.^ 
•oc.  cuiM,,  3'sisH,,  T.  xxuij  IQOO.  ^Mémoires.  -r,i 
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s'écouler,  je  n'ai  cessé  de  travailler  dans  mon  laboratoire  du  Collège 
de  France.  J'y  ai  passé  d'abord  dix  années  dans  les  humbles  fonc- 
tions de  préparateur,  et  j'y  suis  devenu  ensuite  professeur,  sur  la 
demande  des  chimistes  de  l'Académie,  juges  compétents  de  mes 
OMivres. 

«  Depuis  lors  je  suis  resté  constamment  animé  d'un  zèle  infati- 
gable pour  la  science.  Si  je  l'ai  quelquefois  représentée  sur  un 
théâtre  plus  vaste,  je  crois  l'avoir  l'ait  avec  honneur  pour  elle  ;  je  suis 
toujours  revenu  avec  fidélité  à  nos  études,  comme  à  l'axe  invariable 
de  ma  vie,  toute  dévouée  à  l'amour  de  la  vérité.  Je  ne  l'ai  pas  dirigée 
dans  dos  vues  purement  personnelles  et  égoïstes;  mais  je  me  suis 
constamment  efforcé  d'épargner  aux  jeunes  savants  les  difQcultés 
que  mes  propres  débuts  avaient  rencontrées,  empressé  à  procla- 
mer le  mérite  de  leurs  travaux  et  à  obtenir  pour  eux,  dans  la 
mesure  de  mon  pouvoir,  les  situations  et  les  récompenses  qui  leur 
étaient  duos. 

c(  Aujourd'hui  vous  avez  bien  voulu  me  choisir  pour  votre  pré- 
sident d'honneur  :  je  m'efforcerai  de  représenter  dignement,  devant 
les  étrangers  venus  à  notre  grande  Exposition,  la  Société  chimique 
et  la  patrie  française.  » 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Desfontainks  (Marc(?l),  1<),  quai  do  la  Mégisserie. 
M.  Sazerac  (Hol)ert\  licencié  es  sciences,  55,  rue  Claude-Ber- 
nard. 

'*lSHBt.  nommé  membre  non  résident  : 

"^M.  Habel,  docteur  es  sciences,  8,  rue  Favarl. 

Sont  proi)Osés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  le  D»"  HoBEiiTO  Lei»etit,  à  Suse  (Italie),  présenté  par  MM.  Le- 
KÈVKE  et  Béhal; 

M.  Pauès  (Jean),  à  Magolas  (^Hérault),  présenté  par  MM.  Molheu 
et  Desuuez; 

M.  Costa,  pliarmacien  à  Vico  (Corse),  présenté  par  MM.  Molheu 
et  Desurez. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  rapport  général  sur  l'historique  et  le  fonctionnement  de  l'Ecole 
municipale  de  physique  et  de  chimie  industrielles,  par  Charles 
Lautli; 
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Le  Répertoire  gênerai  ou  dictionnaire  métlwdique  de  hHyliogra" 
pbie  des  industries  tinctoriales  et  des  industries  annexes,  de 
M.  Jule«  Garçon  ; 

La  Céramique  en  Allemagne  et  renseignement  technique  relatif 
i  cette  étude.  Mission  d* étude,  par  M.  Albert  Crranger  ; 

Observationes  meteorologicas  du  laboratoire  do  chimie  central 
delà  république  de  Guatemala; 

United  states  geological  survey,  de  Charles  D.  Walcolt,  1897- 
i898-1899  (trois  volumes). 

M.  Ch.  Marie  a  étudié  un  procédé  permettant  le  dosage  électro- 
lytique  du  plomb,  lors(jue  celui-ci  se  trouve  à  Tétat  do  sulfate  ou  de 
chroma  te.  Pour  cela  le  sel  à  analyser  est  dissous  dans  Tacide  azo- 
tique en  présence  d'azotate  d'auunoniaque.  —  L'électrolyse  se 
conduit  ensuite  comme  à  l'ordinaire,  à  60-70**,  et  on  pèse  le  PbO* 
après  dessiccation  complète  a  100-200**.  Ce  procédé  a  été  appliqué 
à  Tanalyse  des  verres  plombeux  après  altafjue  par  l'acide  fluor- 
bvdrîque  en  présence  d'acide  sulfuriqne.  —  Au  nom  de  M.  Hollard, 
M.  Marie  présente  une  modification  de  l'appareil  de  Luckow,  offrant 
pour  un  poids  minime  de  platine  une  surface  utile  considérable, 
grAce  à  une  ingénieuse  disposition  des  électrodes. 

M.  Albert  Oranger  décrit  au  nom  de  M.  Gaston  Didier  et  au  sien 
la  préparation  et  les  propriétés  d'un  arséniure  de  nickel  Ni*As*. 
Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  l'action  de  quehjues  combinai- 
sons halogénées  des  éléments  trivalenissur  les  métaux  et  espèrent 
ptjuvoir  isoler  un  certain  nombre  d'arséniures,  antiinoniures  et  bis- 
muthures. 

M.  Wyrouboff  fait  une  communication  sur  les  éméticpies  de 
Tacide  oxalique. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 
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SÉANCE  DU  16  FÉVRIER  1900. 

Présidence    de    M.    Cambon. 

M.  Causse  fait  une  communication  sur  les  eaux  contaminées  de 
la  GiiiUotière  et  des  Brotteaux. 
Après  avoir  fait  l'historique  des  travaux  entrepris  sur  la  matière 
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organique  des  eaux  et  montré  que  jusqu'ici  on  s'est  borné  à  doser 
celle-ci  sans  la  connaître,  M.  Causse  indique  les  propriétés  géné- 
rales des  eaux  des  puits  contaminés,  puis  le  procédé  qui  lui  a 
permis  d'isoler  un  composé  chimique  défini  qu'il  a  reconnu  être 
du  cystinate  de  Ter. 

M.  Causse  a  trouvé  un  réactif  de  la  cystine,  le  chloromercurate 
de  paradiazo-uHbnate  de  sodium  qui  donne  avec  cette  substance 
une  matière  colorante  jaune  orangé,  partiellement  détruite  par 
l'acide  sulfureux.  Les  eaux  de  source  pure  développent  avec  ce 
réactif  une  coloration  jaune,  les  eaux  contaminées  donnent  une 
coloration  jnune  orangé;  la  première  est  détruite  par  l'acide  sulfu- 
reux, la  deuxième  persiste  et  son  intensité  est  proportionnelle  à  la 
quantité  de  cystine  contenue  dans  les  eaux. 

Des  essais  nombreux  l'ont  amené  à  constater  que  la  quantité  de 
cette  substance  que  renferment  les  eaux  n'est  pas  fixe  et  varie  avec 
les  saisons:  elle  atteint  un  maximum  en  août  et  octobre;  puis 
décroît,  passe  par  un  minimum  en  février  et  mars,  et  dès  ce 
moment  augmente  progressivement  jusqu'en  août.  Des  obser- 
vations du  même  genre  faites  sur  l'eau  du  Rhône  distribuée  par  la 
compagnie  ont  montré  que  ces  eaux  contiennent  également  de  la 
cystine,  mais  en  proportion  beaucoup  plus  faible  que  les  puits  con- 
taminés, et  qu'elle  est  sujette  aux  mêmes  variations. 

M.  Causse  termine  par  ces  conclusions  :  la  cystine  se  trouve 
dans  les  déjections  humaines,  et  l'on  peut  avec  beaucoup  de  vrai- 
semblance conclure  des  faits  précédents  qu'elle  a  été  apportée 
directement  dans  les  eaux  par  les  infiltrations  des  fosses  d'aisance. 
Cependant  la  présence  de  nombreux  organismes,  l'absence  de 
matières  albuminoïdes,  et  les  variations  de  la  proportion  de  cystine 
suivant  les  saisons  peuvent  être  interprétées  en  admettant  que  les 
bactéries  transforment  en  cystine  les  matériaux  apportés  par  l'in- 
filtration. 

Quelle  que  soit  l'interprétation  adoptée,  un  fait  reste  acquis  : 
les  eaux  contaminées  contiennent  du  cystinate  de  fer,  et  la  propor- 
tion de  ce  composé  est  maximum  en  août  et  octobre,  minimum  en 
février  et  mars. 

M.  Bariiieh  fait  remarquer  que  la  cystine  possède  un  carbone 
asymétrique  et  demande  si  on  ne  pourrait  pas  la  déceler  et  même 
la  doser  par  son  pouvoir  rotatoire. 

M.  Cazenelve  ne  pense  pas  que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  cystine 
puisse  permettre  de  la  déceler  et  enpore  moins  de  la  doser,  a  cause 
(la  sa  faible  proportion  et  du  degré  d'incertitude  que  présente 
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toujours  cette  opération  dans  des  liquides  complexes.  Il  insiste 
sur  l'immense  intérêt  qu'il  y  a  à  pouvoir  déceler  par  une  réaction 
simple  un  corps  tel  que  la  cystine  qui  se  trouve  toujours  dans  les 
eaux  contaminées.  Il  reste  encore  à  voir  si  les  eaux  donnent  plus 
/aciiement  la  fièvre  typhoïde  quand  le  cystinate  de  fer  est  le  plus 
aLondaot.  Quelle  est  aussi  Toriginc  de  la  cystine  ?  aux  dépens  de 
quoi  prend-elle  naissance  ?  autant  de  questions  importantes  dont 
rétade  conduira  certainement  à  des  résultats  concluants. 

M.  Cambon  demande  à  M.  Causse  s'il  ne  pense  pas  que  c'est 
peut-f'lre  la  température  qui  fait  varier  la  proportion  de  cystine 
aux  dilTérenles  époques  de  l'année.  M.  Gausse  pense  (|ue  la  cystine, 
4|uoiquo  existant  dans  les  matières  fécales,  n'est  peut-être  pas 
iatroduite  dans  les  eaux  par  inlillration,  mais  pourrait  être  un 
{froduil  d'excrétion  du  bacilhis  termo. 

M.  FftEHSE  constate  que  les  maxima  et  mininia  d'intensité  de  la 
réaction  de  M.  Causse  correspondent  aux  maxima  et  rainima  de 
la  hauteur  du  Rhône.  M.  Cambon  le  conteste  on  remarquant  que 
les  eaux  sont  le  plus  hautes  de  juin  à  septembre  et  le  plus  basses 
d'octobre  à  février. 

M.  Cazexeuvë  fait  observer  que  les  fosses  d'aisances  de  tout  ce 
quartier  ne  sont  {généralement  pas  étanches  et  que  toutes  les  fois 
qu'il  y  a  crue  du  Rhône,  il  y  a  un  lessivage  de  ces  terrains  qui 
vient  contaminer  les  puits.  M.  Causse  dit  (jue  sous  peu  il  aura  une 
méthode  pour  extraire  toute  la  cystine  des  eaux.  M.  Cazeneuve 
attire  l'attention  de  M.  Causse  sur  l'eau  de  la  Saône,  très  impure 
et  dans  laquelle  il  serait  intéressant  de  retrouver  la  cystine. 

M.  DiROT  demande  si  la  statisti(|ue  du  nombre  des  cas  typhiques 
concorde  avec  la  quantité  de  cystine.  M.  Causse  répond  qu'il  n'a 
pas  encore  ai)profondi  la  question  et  ne  j>eut  pas  dire  si  c'est  la 
cystine  qui  est  nocive  ou  le  bacille. 

M.  Lesbre  demande  si  on  a  établi  la  température  des  puits  pour 
expliquer  la  différence  entre  Tété  et  l'hiver.  M.  Causse  ne  Ta  pas 
fait,  mais  il  pense  (jue  la  température  de  l'eau  plus  élevée  en  hiver 
qu'en  été  favorise  le  développement  du  microbe.  11  peut  pourtant 
y  avoir  une  autre  explication. 

M.  Cazeneuve  demande  si  la  cystine  disparaît  aussi  au  labora- 
toire au  bout  d'un  certain  temps.  M.  Causse  répond  aflirmalive- 
ment  et  ajoute  qu'après  quelque  temps  le  liipiide  recolore  le 
réactif  de  Schiff,  probablement  grâce  à  la  cystine  transformée. 
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SÉANCE   DU   30   MARS    1900. 

Présidence  de  M.    Gausse. 

M;  Bellier  fait  une  communication  sur  la  recherche  et  le  dosage 
de  rhuile  d'arachide. 

M.  Bellier,  après  avoir  fait  la  critique  des  méthodes  employées 
actuellement  pour  la  recherche  et  le  dosage  de  Thuile  d'arachide 
dans  rhuile  d'olive  et  les  autres  huiles  comestibles,  communique 
les  suivantes  beaucoup  plus  pratiques  et  plus  précises. 

Recherche  qualitative  de  l'huile  d'arachide;  liquides  nécessaires: 

A.  Solution  alcoolique  de  potasse  dont  10  ce.  saturent  3  ce.  du  liquide  B. 

B.  Acide  acétique  cristallisable,  25  ce.  ;  eau,  75  ce. 

G.  Alcool  à  70®  contenant  1  0/0  d'acide  chlorhydrique. 

On  mesure  i  ce.  d'huile  dans  un  tube  portant  un  trait  de  jauge 
à  50  ce.  et  pouvant  aller  sur  le  feu,  on  ajoute  5  ce.  du  liquide  A, 
on  chauffe  au  voisinage  de  l'ébullition  en  agitant  jusqu'à  dissolu- 
tion de  l'huile,  on  maintient  à  cette  température  encore  pendant 
une  ou  deux  minutes,  puis  on  ajoute  1",5  du  liquide  B.  Après 
agitation,  on  fait  refroidir  rapidement  en  agitant  dans  le  tube  de 
l'eau  froide  (au-dessous  de-}- 20**).  Lorsque  le  précipité  n'augmente 
plus,  on  ajoute  du  liquide  G  jusqu'au  trait  de  jauge  et  on  retourne 
deux  ou  trois  fois  le  tube  bouché. 

Avec  les  huiles  ne  contenant  pas  d'huile  d'arachide,  le  liquide 
devient  promptement  limpide. 

Avec  les  huiles  contenant  plus  de  10  à  12  0/0  d'huile  d'arachide» 
le  liquide  resti?  plus  ou  moins  trouble  suivant  quantité. 

Lorsqu'il  y  a  moins  de  10  0/0  d'huile  d'arachide  le  liquide  devient 
généralement  limpide.  On  j)lace  alors  le  tube  dans  de  l'eau  à  17-19** 
pendant  une  demi-heure.  Après  ce  temps,  on  observe  le  tube  en 
regardant  dans  l'axe.  A  partir  de  5  0/0  d'huile  d'arachide  le  liquide 
paraît  nuageux  tandis  (ju'avec  l'huile  pure  le  liijuide  reste  parfai- 
tement Hmpide.  Il  est  important  de  ne  pas  descendre  au-dessous 
de  17**,  certaines  huiles  pures  précipitant  à  température  plus 
basse. 

Dosiuje  de  t huile  darachide.  —  On  saponifie  comme  il  est  dit 
pins  haut  5  gr.  d'huile  avec  25  ce.  de  solution  A  dans  une  fiole 
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d'Er/enmeyer,  on  ajoute  7  ce.  do  liquide  B.  On  fait  refroidir  rapi- 
dement dans  Feau  à  une  température  inférieure  à  20*.  On  laisse 
dans  J'eau  pendant  une  heure,  puis  on  jette  le  tout  sur  un  filtre 
sans  plis  de  grandeur  convenable.    Lorsque   tout  le  liquide   est 
écoulé,  on  lave  avec  le  liquide  C,  en  divisant  bien  le  précipité  à 
cha<jue  ail'usion  de  liquide,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  s*écoule 
de  Tentonnoir  ne  trouble  plus   sensiblement  en  l'étendant  d'eau 

On  dissout  le  précipité  dans  25  à  50  ce.  d'alcool  à  92-93*  bouil- 
lant suivant  quantité  d'acide  ^ras,  on  ajoute  8  à  16  ce.  d'eau  et  on 
t'ait  refroidir  une  heure  dans  de  l'eau  à  17-19*. 

On  recueille  le  précipité  formé  sur  un  filtre  sans  plis  taré  après 
dessicr-alion,  on  lave  avec  de  l'alcool  à  70*,  sans  acide  chlorhydrique, 
jus«4u'à  ce  que  ce  liquide  qui  s'écoule  de  l'entonnoir  ne  trouble 
p\\i<  en  rétendant  d'eau  distillée. 

On  absorbe  la  majeure  partie  du  liquide  imprégnant  l'acide 
arachidique  en  plaçant  le  filtre  sur  du  papier  buvard,  puis  on  sèche 
à  IW*  et  on  j)èse.  La  différence  entre  le  poids  du  filtre?  vide  et  la 
dernière  pesée  donne  le  poids  d'acide  arachidique  f)0ur  5  gr. 
d'huile.  On  obtient  le  poids  0/0  en  multipliant  par  20. 

11  est  important  de  prendre  pour  le  premier  lavage  des  acides 
çras  ile  l'alcool  à  70*  coiilenaiit  1  0  0  d'HCl  et  pour  le  deuxième 
lavage  de  l'alcool  à  70*  sans  HCl. 

Pour  prendre  le  point  de  fusion  d(^  l'acide  arachidique,  ou 
IVxtrait  du  filtre  s'il  y  en  a  peu  avec  de  l'élher,  on  chasse  Téther 
•ri  on  chauffe  une  demi-heure  à  lOU*.  L'acide  est  alors  pnH  pour 
prendre  le  point  de  fusion. 

On  obtient  la  (piantité  d'huile  d'arachide  existant  dans  Thuile 
analysée  en  multipliant  le  ])oids  d'acide  arachidiciue  par  2-1,  coeffi- 
cient établi  par  Renard. 

M.  HeUier  a  remar([ué  que  pour  ccu'tauies  huiles  d'arachide  ce 
ooefiicient  est  trop  faible  et  qu'il  peut  s'élever  jusqu'à  28,8-2i. 

Beaucoup  d'huiles  d'olive  analysées  ainsi  n'ont  pas  donné  trace 
d'acide  arachidique;  il  en  est  de  même  des  huiles  (ru'illetle,  de 
colza.  D'autres  huiles  d'olive  eu  ont  donné  une  quantité  impon- 
dérable, et  enfin  d'autres,  de  même  (jue  l'huile  de  colon  et  l'huile 
de  sésame,  des  poids  correspondant  juscju'à  l.()f>  0.0.  Au-dessus 
d'une  quantité  correspondant  à  2  U  0  d'huile  d'arachide,  ou  peut 
donc  aftinner  qu'il  y  a  falsification. 

M.  Sevewetz  a  étudié  les  combinaisons  des  matières  colorantes 
basiques  avec  les  colorants  acides.  Il  a  remarqué  ([ue  la  précipi- 
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lation  des  matières  colorantes  acides  par  les  colorants  basiques 
avec  formation  d'une  combinaison  saline  était  générale,  pourvu 
que  parmi  les  deux  composés  mis  en  présence,  l'un  d'eux  ait  un 
caractère  franchement  acide  ou  basique. 

Il  a  constaté  que  ces  combinaisons  salines  qui  se  forment  si 
facilement  (juand  on  fait  réagir  entre  elles  les  matières  colorantes 
h  fonctions  salifiables,  ne  prennent  plus  naissance  si  on  remplace 
l'un  des  deux  colorants  mis  en  présence  par  un  composé  non  colo- 
rant à  fonction  acide  ou  basique  même  avec  les  acides  ou  les 
bases  les  plus  énergiques. 

M.  Soyewetz  a  recherché  quelle  était  la  cause  de  ce  phénomène. 
Dans  ce  but,  il  a  essayé  de  faire  réagir,  d'une  part,  sur  l'auramine, 
prise  comme  type  des  colorants  basiques,  des  composés  aroma- 
tiques renfermant  les  divers  groupements  autres  que  le  carboxyle, 
susceptibles  de  leur  conférer  des  propriétés  acides,  afin  de  voir  si 
ces  groupements  introduits  isolément  dans  un  résidu  aromatique 
communiquent  à  celui-ci  la  propriété  de  donner  naissance  à  une 
combinaison  insoluble  ou  peu  soluble  dans  l'eau  avec  le  colorant 
basique. 

Il  a  fait  réagir  d'autre  part  sur  le  picrate  d'ammoniaijue,  pris 
comme  type  des  colorants  acides,  des  composés  aromatiques  ren- 
fermant les  divers  groupements  basiques  autres  que  le  groupement 
ammogène  susceptibles  de  leur  conférer  les  propriétés  basiques, 
afin  (le  voir  si  les  composés  ainsi  obtenus  donnent  naissance  avec 
le  colorant  acide  à  une  combinaison  insoluble. 

Il  paraît  résulter  d'essais  faits  sur  un  grand  nond)re  de 
substances  : 

1°  Que  les  composés  aromatiques  renfermant  un  ou  plusieurs 
groupements  acides  identiques  tels  (jue  (X)OH,  OU,  SO^H,  AzO*, 
GO.CO  ne  donnent  i)as  de  précipités  avec  l'auramine; 

2°  Que  les  composés  aromatiques  renfermant  deux  ou  un  plus 
grand  nombre  de  groupements  acides  dilTérents  peuvent  former 
des  combinaison^  jxmi  solubles  dans  l'eau  avec  l'auramine. 

Foiu'tant  les  composés  renfermant  un  groupe  carboxyle  et  un 
groupe  hydroxyle  ont  [)aru  faire  exception,  mais  dès  qu'un  troi- 
sième groupement  quelconque  autre  que  ceux-ci  vient  les 
renforcer,  le  composé  renfermant  ces  trois  groupements  acides 
difTérents  donne  une  combinaison  peu  soluble  dans  Peau  avec 
l'auramine. 

Kn  faisant  réagir  sur  h»  picrate  d'ammoniatpie  pris  comme  type 
des  colorants  à  fonction  acide  des  conq)Osés  aromatiques  non 
colorants  renfermant  les  divers  groupements  basiques  autres  que 
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le  groupement  aminogène,  susceptibles  de  leur  conférer  un  carac- 
tère basique,  M.  Seyewetz  a  trouvé  en  opérant  sur  un  grand 
nombre  de  substances  que  : 

i*  Non  seulement  les  composés  non  colorants,  renfermant  un  ou 

plusieurs  {^rroupemenls  aminogùnes  substitués  dans  une  molécule 

grasse  ou  aromatique,  mais  aussi  aucun  de  ceux  renfermant  les 

résidus  basiques  =AzH,  Azh,  -Az-Az-  ne  donnent  de  précipité 

avec  le  picrate  d'ammoniacpie  ; 

2**  La  présence  d'un  seul  groupement  aminogène  substitué  dans 
le  noyau  aromatique  renfermant  le  résidu  -Az=Az-  suffit  pour 
conférer  au  composé  la  propriété  de  précipiter  par  le  picrate 
d'ammoniaque.  Nous  ferons  remanjuer  que,  dans  ce  cas,  on  a 
un  composé  amidoazoïque,  c'est-à-dire  une  matière  colorante.  Si 
le  groupement  aminogène  n'est  pas  substitué  dans  le  résidu  aro- 
inatiffue,  le  composé  perd  la  propriété  de  i)récipiter  par  le  picrate 
4'amrnoniaque.  Ainsi  ramidoazobenzène  est  dans  le  premier  cas, 
le  diazoamidobenzène  dans  le  deuxième; 

3*  Les  composés  aromatiques  non  colorants  renfermant  seulement 
l'un  des  résidus  suivants  : 


—  Az 


—  Azll 


Az 


)0 


—  Az 


/ 


—  Azll 


Az 


Az 


Az 


ne  lui  ont  pas  paru  donner  de  précipités  avec  le  picrate  d'ammo- 
oiaque. 

11  a  enfin  expérimenté  un  grand  nombre  de  composés  à  fonction 
mixte  au  point  de  vue  de  leur  propriété  de  précipiter  respectivement 
Tauramine  et  le  picrate  d'ammoniaque  et  il  a  tiré  les  conclusions 
suivantes  : 

1*  Lorsqu'on  substitue  dans  les  composés  aromatiques  ne  ren- 
fermant pas  de  chromophores  à  la  fois  des  groupes  oxbydriles  et 
aminogènesy  les  substances  qui  en  résultent  ne  précipitent  ni  par 
le  picrate  d'ammoniaque  ni  par  l'auramine,  quel  (pie  soit  le  nombre 
de  groupes  oxhydriles  ou  aminogènes  (jui  aient  été  substitués. 

2*  Lorsque  les  composés  colorés  renferment,  concurremment  au 
groupe  aminogène,  des  groupes  carboxyles,  oxhydriles  ou  à  la  fois 


862  MÉMOIHES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

ces  deux  résidus,  ils  ne  précipitent  ni  par  l'auramine,  ni  par  le 
picrate  d'ammoniaque; 

8^  La  présence  d*un  seul  groupe  sulfonique  dans  un  composé 
aromatique  renfermant  plusieurs  groupes  aminogènes  confère  à 
celui-ci  la  propriété  commune  aux  matières  colorantes  acides  de  '] 
précipiter  l'auramine. 

M.  Seyewetz  conclut  de  ses  expériences  que  le  chromophore  du 
colorant  parait  intervenir,  dans  la  plupart  des  cas,  dans  la  forma- 
tion des  combinaisons  peu  solubles  dans  l'eau  qui  prennent  nais- 
sance par  l'action  des  matières  colorantes  acides  sur  les  colorants 
basiques.  C'est  donc  là  une  propriété  caractéristique  pour  les 
matières  colorantes. 
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N''  67.  —  Action  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'antimoine; 

par  M.  H.  PËLABON. 

Aux  températures  supérieures  à  360*,  Thydrogùne  agit  sur  le 
sulfure  d'antimoine  cristallisé,  ou  stibine,  pour  donner  de  l'bydro- 
gène  sulfuré  et  de  l'antimoine.  Dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature, riiydrogùne  sulfuré  atta(|ue  l'antimoine  pour  former  du 
trisulfure  Sb-S-^  Si  l'on  opère  dans  des  tubes  scellés,  les  deux 
réactions  inverses  amènent  lo  système  des  (juatre  corps  dans  un 
état  d'équilibre  chimique  que  nous  nous  sommes  proposé  d'étudier. 

Dans  rétudfi  de  lu  première  réaction  deux  cas  sont  à  considérer 
suivant  que  la  température  de  l'expérience  est  inférieure  ou  supé- 
rieure au  point  de  fusion  du  sulfure  : 

i°  Lu  température  de  P expérience  est  inférieure  au  point  de 
ïusion  du  sulfure,  —  L'antimoine  déplacé  par  l'hydrogène,  se 
dépose  sur  le  sulfure,  et  Ton  a  un  système  formé  de  deux  corps 
solides  en  présence  d'un  mélange  gazeux  homogène.  Les  lois  de 
la  dissociation  d'un  semblable  système  sont  connues;  on  sait  (jue 
la  composition  limite  du  mélange  gazeux  qui  s'y  trouve  ne  dépend 
pas  des  masses  des  corps  solides.  Dans  le  cas  particulier  qui  nous 
occupe,  le  volume  du  composé  gazeux  étant  identique  au  volume 
d'hydrogène  qu'il  renferme,  cette  même  composition  limite  doit  en 
outre  être  indépendante  de  la  pression  totale  du  mélange  gazeux. 

Pour  vérifier  par  l'expérience  ces  deux  conséquences  théoriques, 
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ivons  maintenu,  à  une  température  fixe,  et  pendant  un  temps 
imment  long,  des  tubes  scellés  contenant  de  l'hydrogène  et 
asses  variables  de  sulfure  d'antimoine  pur.  Les  tubes  sont 
te  refroidis  brusquement  et  le  gaz  qu'ils  contiennent  est 

iO*  nous  avons  obtenu  les  résultats  suivants,  où  R  représente 
eur  du  rapport  de  la  pression  partielle  de  l'hydrogène  sulfuré 
•ression  totale  du  mélange  ;  ce  rapport  étant  exprimé  en  cen- 

'S  : 

Poids  de  Sb<S^         Prebsion  initiale  de  l'H.  Valeur  de  R. 

0,1  759  43.05 

0,-2  761  43.-2 

0,5  -703  4-2.98 

0,1  381  43.6 

0,1  198  43.3 

?  nombres  diffèrent  assez  peu  les  uns  des  autres  pour  que  Ton 
e  considérer  les  conclusions  énoncées  précédemment  comme 
ées  d'une  manière  satisfaisante  par  Pexpérience. 
valeur  limite  de  R  est  encore  la  même,  i)Our  la  température 
ilérée,  si,  en  même  temps  (jue  du  sulfure  d'antimoine,  on 
luit  dans  les  tubes  scellés  des  masses  variables  d'antimoine 
^e  résultat  découle  des  expériences  suivantes  dans  lesquelles 
'ssion  du  gaz  hydrogène  a  toujours  été  voisine  de  760  mm. 
i^rcure. 

Poids  de  Sb.  Poids  de  Sb^S^  Valeur  de  R. 

0^5  0''l  43.56 

0,1  0,1  43.i-2 

0,1  0,5  43.10 

0,01  0,1  43,-28 

marques.  — A  440**  on  constate  que  la  proportion  d'hydrogène 
é  croit  d'abord  avec  le  temps  d'une  manière  très  réguhère 
elle  demeure  rigoureusement  constante.  Des  tubes  renfer- 
O'f'jl  de  sulfure  nous  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Teaps  de  ehaalTe.  Valeur  de  R. 

5  heures 1 1 .  35 

10   —  23.50 

15   —  35.60 

iO      —     41.03 

55   —  43.0-2 

âO   —  43.05 

50   —  43.01 

175   —  13.0-27 
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D'après  ces  nombres  l'équilibre  est  certainement  atteint  en 
25  heures  à  440°. 

A  360°  rhydrogène  agit  encore  sur  le  sulfure  d*antiraoine,  mais 
Va  réaction  se  produit  avec  une  très  grande  lenteur. 

2**  La  température  de  Pexpériencc  est  supérieure  au  point  de 
fusion  du  sulfure.  —  Dans  ce  cas,  le  sulfure  d'antimoine  liquide, 
dissout  Tantimoine  mis  en  liberté  dans  la  réaction,  de  sorte  que 
Ton  a  en  présence  deux  mélanges  homogènes,  Tun  gazeux  Tautre 
liquide.  Les  lois  de  la  dissociation  de  ce  système  hétérogène, 
composé  de  deux  systèmes  séparément  homogènes,  ne  sont  plus 
les  mêmes  ([ue  celles  qui  régissent  le  cas  précédemment  étudié. 
La  composition  limite  du  mélange  gazeux  doit,  dans  ce  cas, 
dépendre  de  la  concentration  de  la  solution  d'antimoine  dans  le 
sulfure  et,  par  suite,  si  Ton  part  de  sulfure  pur,  de  la  masse  de  ce 
corps;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie. 

A  610°  environ  avec  des  masses  de  sulfure  respectivement 
égales  à  1  gr.;  08',5;  0Jf%2:  0^'%1.  Nous  avons  obtenu  pour  valeur 
de  R  les  nombres  72,56;  66,43;  58,91 ,  56,31. 

La  proportion  limite  d'hydrogène  sulfuré  est  d'après  cela  d'au- 
tant plus  forte  que  la  concentration  do  la  solution  d'antimoine  est 
faible. 

Les  résultats  précédents  auraient  pu  également  s'expliquer  par 
la  présence,  dans  le  sulfure  Sb^S^,  d'un  léger  excès  de  soufre,  soit 
Hbre  soit  combiné,  pour  former  Sb*S^  ;  les  expériences  que  nous 
avons  faites  en  ajoutant  au  sulfure  un  très  léger  excès  d'antiuioino 
de  manière  à  avoir  certainement  le  sulfure  Sb^S^  tenant  en  solution 
une  masse  très  faible  d'antimoine,  nous  permettent  d'aflîrmer  que 
H  varie  bien  avec  la  concentration  suivant  la  loi  ci-dessus  énoncée. 

Un  cas  particulier  intéressant  est  celui  d'un  système  qui 
renferme  du  sulfiircî  et  en  même  temps  un  excès  d'antimoine. 
Dans  ce  cas  on  a  constamment  en  présence  du  mélange  gazeux 
homogène,  une  solution  saturée  d'antimoine  dans  le  sulfure;  la 
valeur  limite  dcî  H  ne  dépend  plus,  dans  ces  conditions,  que  de  la 
temi)éralure  ;  elle  est  indépendante  des  masses  de  sulfure  et  d'anti- 
moine pourvu  que  ce  dernier  corps  ne  soit  pas  complètement 
dissous  à  la  température  de  l'expérience. 

Voici  du  reste  (juelques  résultats  à  l'appui  de  cette  conséquence  : 


T  =  0-2î)O . 


Poids  de  Sb. 

Poids  de  Sb'S*. 

Valeur  de  R 

gr 

\    0,1 

0,1 

57.02 

0,5 

56.91 

0,5 

0,1 

56.92 

(    0,05 

0,5 

56.85 

H.  PËLABON.  tifô 

A  olO*  on  trouve  dans  les  mêmes  conditions  pour  H -48.0 

A  555**  —  —  51.8 

AGIO*»  —  —  ....     50. 01 

Remarque.  —  Nous  avons  employt;  pour  faire  les  expcTicuces 
précédentes  du  sulfure  d^antimoine  pur  obtenu  en  précipitant  un 
sel  d'antimoine  par  l'hydrog^ènc  sulfuré.  Ce  sulfure  est  séché  et 
fondu  dans  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  sec.  Si  Ton  ne  prend 
pas  celte  dernière  précaution  on  à  un  sulfure  légèrement  oxydé 
qui  chauffé  en  tube  scellé  avec  de  l'hydrogène  donne  de  l'eau  en 
inème  temps  que  du  gaz  sulfhydri([ue. 

Action  de  rhydrogvna  sulfuré    sur  ï antimoine.  —  En  main- 
tenant à  une  température  déterminée  des  tubes  scellés  renfermant 
de  rhydrogène  sulfuré  et  de  Tanlimoine  on  constate  que  la  masse 
du    jraz   sulfliydrique  diminue,  puis  demeure  constante  au   bout 
4run  temps  d^autant  plus  long  que  la  température  est  i)Ius  basse. 
Si,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  Tantimoine  n'est  i)as 
l^ondu,  la  valeur  limite  du  rapport  H  est  la  même  (pie  si  l'on  avait 
maintenu  à  la  même  température  du  sulfure  et  de  Thydrogène.  Si 
îiu  contraire  le  corps  est  fondu  la  valeur  limite  de  R  est  toujours 
un  [>eu  inférieure  à  celle  cpie  donne  la  réaction  de  ces  deux  corps, 
même  en  présence  d'antimoine  en  excès. 

A  025**  dans  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'antimoine 

on  a  pour  R 

H  =  50.92. 

I^  réaction  inverse  à  la  même  température  donne 

R  =  52.8. 

Dans  ce  cas,  il  y  a  peut-être  dissolution  du  sulfure  mis  en  hberté 
dans  Tantimoine  liquide. 

A  '4iO<*,  pour  déterminer  la  valeur  limite  de  H,  nous  avons 
employé  soit  des  tubes  scellés  renfermant  de  l'antimoine  et  de 
l'hydrogène  sulfuré  pur,  soit  des  tubes  contenant  du  sulfure  et  de 
rhydrogène  et  que  nous  avons  [)réalablement  portés  à  ()2()''  environ, 
pour  qu'ils  renferment  55  0/0  à  [)eu  près  d'iivdrogène  sulfuré.  L(^s 
résultats  ont  été  les  mêmes  dans  les  deux  cas. 

Aux  températures  plus  basses  la  réaction  se  fait  avec  une  grande 
lenteur,  ainsi  à  360°  un  tube  qui  contenait  au  début  environ  55  0/0 
d'hydrogène  sulfuré  en  renfermait  encore  4'J,5  0/0  au  bout  de 
huit  joui-s;  un  autre  qui  contenait  i^  0/0  environ  d'acide  sulfhy- 
drique  a  donné  pour  R  après  cinq  jours  de  chaude  à  »300**  R=3y,3(). 
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En  résumé,  si  les  quatre  corps  existent  simultanément  dans  le 
système  étudié,  la  composition  limite  du  mélange  gazeux  ne 
dépend  que  de  la  température.  La  valeur  de  R  croît  avec  la  tem- 
pérature et  ceci  est  en  parfait  accord  avec  la  loi  du  déplacement 
de  l'équilibre  par  la  température,  si  Ton  admet  que  dans  les  con  - 
ditions  des  expériences  la  réaction  suivante  : 

Sb2S3  (solide)  +  3112  (gaz)  =  3H2S  (gaz)  +2Sb  (solide), 
est  comme  à  15**,  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur. 

N""  68.  —  Sur  le  sôléniure  de  zinc  et  son  dimorphisme  ; 

parM.  FONZESDIACON. 

En  faisant  réagir  des  vapeurs  de  sélénium,  entraînées  par  un 
courant  d'azote  ou  d'hydrogène,  sur  du  zinc  métaUique  porté  au 
rouge,  M.  Margottet  (1)  a  obtenu  du  séléniure  de  zinc  amorphe, 
qui,  fortement  chauffé  dans  un  courant  d'hydrogène,  se  sublime 
en  longues  aiguilles,  jaunes  par  réflexion,  rouges  par  transparence, 
à  faces  remarquablement  nettes  et  dépourvues  de  stries,  appar- 
tenant, d'après  leurs  propriétés  optiques,  au  système  cubique. 

Ce  séléniure  de  zinc  n'est  donc  pas  isomorphe  avec  la  Wùrtzite 
ou  blende  hexagonale,  mais  cristallise  dans  le  môme  système  que 
la  blende  cubique. 

Je  me  suis  demandé  si.  Ton  ne  pourrait  pas  obtenir  un  séléniure 
de  zinc  hexagonal,  ce  qui  établirait,  pour  ce  corps,  un  dimor- 
phisme analogue  à  celui  du  sulfure  de  zinc. 

Kn  chaulTant  dans  un  tube  de  porcelaine  au  rouge  cerise  du 
séléniure  de  zinc  amorphe,  j'ai  obtenu  des  masses  fondues,  d'un 
gris  brillant,  à  aspect  métallique,  se  clivant  parle  choc  en  lamelles 
jaunes,  vertes  par  transparence,  et  n'agissant  pas  sur  la  lumière 
polarisée.  Ce  séléniure  répond  àlafonnule  SeZn;  réduit  en  poudre 
Une  et  traité  au  rouge  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
gazeux,  il  prend  une  structure  cristalline  et  un  aspect  verdàtre, 
mais  ne  laisse  pas  dégager  d'hydrogène  sélénié. 

Aussi  ai-je  songé  à  faire  réagir  l'hydrogène  sélénié  sur  le  chlo- 
rure de  zinc  à  haute  température  et,  en  chauffant  convenablement, 
pour  réduire  ce  dernier  en  vapeur,  j'ai  obtenu  de  beaux  cristaux 
jaunes  se  présentant,  suivant  la  température,  en  longues  aiguilles 
rhomboèdriques   portant  latéralement   des  prismes  hexagonaux 

(1)  Mahgottet,  Thcs  di'  doctorat^  1879. 
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liéinimorphes,  ou  en  rhomboèdres  isolés;  ces  cristaux  sont  verts 
par  transparence,  ils  présentent  des  laces  striées  parallèlement  et 
agissent  fortement  sur  la  lumière  polarisée.  Ils  répondent  à  la 
formuie  SeZn. 

Ils  constituent  la  forme  dimorphe  des  cristaux  cubiques  de 
M.  Margottet. 

En  faisant  réaj^ir  à  liante  température  de  Thydrogène  sur  du 
sélénîate  de  zinc  on  peut  également,  mais  en  faible  quantité,  obtenir 
«iu  séléniure  de  zinc  qui  se  présente  alors  en  longues  aiguilles 
veniàtres,  fort  minces  et  enchevêtrées,  présentant  au  microscope 
i'aspt'ct  d'une  plume  et  provenant,  suivant  toute  apparence,  de  la 
fusion  d'un  groupement  de  cristaux  hexagonaux. 

Dans  cette  réaction  il  se  forme  de  l'anhydride  sélénieux  qui  cris- 
tallise dans  les  parties  froides  du  tube  en  longues  aiguilles 
>  iolacées. 

Le  séléniate  de  zinc  peut  encore  donner  naissance  à  du  S('*léniure 
de  zinc  quand  on  le  réduit,  dans  le  four  à  tube  de  M.  Moissan,  par 
Ir  i^hnrbon,  mais  on  obtient  surtout  du  séléniure  amorphe  et  quel- 
ques plages  cristallines  en  partie  fondues. 

La  fusion  du  séléniure  de  zinc  précipité,  au  four  électrique, 
obtenue  en  chauflant  ce  corps  dans  un  creuset  pénétrant  verticale- 
ment dans  le  couvercle  d'un  four,  donne  de  meilleurs  résultats. 
Après  15  minutes  de  chaulTe  par  un  courant  de  80  v.  et  1  iO  a.  on 
obtient  une  masse  en  partie  fondue  à  surface  très  cristalline,  pré- 
sentant des  parties  d'un  jaune  d'or  et  d'autres  d'un  beau  rouge. 
<>tle  coloration  rouge  est  due  à  un  léger  excès  de  sélénium  que 
Ton  peut  chasser  en  chautTant  au  rouge  sombre,  dans  un  courant 
d'azote,  la  masse  pulvérisée. 

C<?s  cristaux  ne  présentent  pas  de  fornu^s  suftisaïuent  nettes,  pour 
qu'on  puisse  déterminer  le  système  auquel  ils  appartiennent; 
toutefois  ils  n'agissent  pas  sur  la  lumière  polarisée;  leur  densité, 
r>,-42  à  15**,  est  très  voisine  de  celle  de?^  cristaux  de  M.  Margottet 
'.V40). 

Propriétés.  —  Le  séléniure  de  zinc  cristallisé  à  haute  tempé- 
rature se  dissout  dans  l'acide  azotique  <pii  le  transforme  en  sélénite. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  l'attaque  difllcilfMuent,  même  à 
chaud,  alors  qu'il  réagit  tacilement  sur  le  séléniure  de  zinc 
amorphe. 

Il  brûle  avec  incandescence  dans  l'oxygène;  de  l'anhydride  sélé- 
nieux se  sublime,  il  reste  dans  la  nacelle  un  mélange  de  sélénite 
et  d'oxyde  de  zinc.  Le  chlore  le  transforme  en  Cl*Zn  et  SeCl*. 


368  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Action  de  la  lumière  sur  le  séléniure  de  zinc  précipité. 

Le  séléniure  de  zinc  précipité,  qui  s'obtient  facilement  par  Tac- 
tion  de  Thydrogène  sélénié  ou  d'un  séléniure  alcalin  sur  une  disso- 
lution d'un  sel  de  zinc,  s'altère  facilement  à  l'air  en  devenant  rouge 
(Berzélius). 

En  étudiant  de  plus  près  le  mécanisme  de  celte  réaction  j'ai  pu 
démontrer  qu'elle  est  due  à  la  mise  en  liberté  de  sélénium  sous 
l'influence  de  l'oxygène,  de  la  vapeur  d'eau  atmosphérique  et  de 
la  lumière. 

Du  séléniure  de  zinc  humide,  étalé  sur  une  plaque  poreuse  et 
mis  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  s'altère  nullement;  si  Ton  expose 
une  partie  de  la  plaque  au  soleil,  en  maintenant  l'autre  partie  dans 
l'obscurité,  le  séléniure  insolé  prend  immédiatement  une  teinte 
rouge  foncée. 

Le  séléniure  de  zinc,  conservé  sous  Teau  bouillie,  ne  s'altère  pas 
à  la  lumière,  mais  si  Ton  ajoute  dans  le  flacon  quel([ues  ce.  d'eau 
oxygénée,  du  sélénium  rouge  est  aussitôt  mis  en  liberté. 

Enlin  le  séléniure  de  zinc,  desséché  dans  l'hydrogène  et  enfermé 
dans  des  tubes  secs,  scellés  à  lampe,  peut  Hve  exposé  à* la  lumière 
sans  subir  d'altération';  il  conserve  sa  couleur  jaune  paille. 

N*"  69.  —  Préparations  nouvelles  de  quelques  oxydes  d'uranium  ; 

par  M.  J.  ALOT. 

Oxyde  uraneux  ouuranyle  cristallisti  UO^.  —  Il  existe  plusieurs 
méthodes  permettant  d'arriver  à  ce  composé  :  1°  Arfwedson  pré- 
para l'uranyle  qu'il  prenait  pour  un  métal  en  chaulTant  dans  un 
courant  d'hydrogène  le  chlorure  double  d'uranyle  et  de  potassium 
et  enlevant  le  chlorure  alcalin  par  lévigation  ;  2°  Wnhier  obtint 
UO^  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  cristalline,  en  évaporant  à 
sec  puis  portant  jusiju'à  la  fusion,  la  solution  chlorhydrique  d'ura- 
nate  d'ammoniacjue  additionnée  de  sel  marin  ;  3"  L'n  procédé  plus 
commode  du  à  M.  Ditte  consiste  à  calciner  dans  un  creuset  de 
[>latine  l'oxyde  U'^O^  arrosé  avec  de  l'acide  fluorhydrique  ;  4°  Enfin 
la  réduction  par  le  charbon  des  oxydes  II^O^  et  ÛO"*  conduit 
également  à  l'oxyde  U(J*  cristallisé. 

A  ces  méthodes  on  peut  joindre  ia  suivante  qui  est  particulière- 
ment simple  :  il  sullit  pour  obtenir  l'oxyde  UO*  cristallisé  de 
chauffer  dans  un  courant  d'hydrogène  l'hydrate  uranique  cristallise 
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dont  j'indique  plus  loin  la  préparation.  Cet  hydrate  se  transforme 
ainsi  en  une  poudre  noire  brillante  composée  de  petits  cristaux  qui, 
examinés  au  microscope  se  présentent  sous  la  forme  do  tables 
orthorhombiques  rectangulaires  le  plus  souvent  modifiées  par  des 
troncatures  sur  les  quatre  angles.  L'oxyde  uraneux  UO^  ainsi  produit 
n'est  pas  pyrophorique,  il  est  même  peu  oxydable,  il  faut  le  main- 
tenir longtemps  au  rouge  pour  le  transformer  en  oxyde  vert. 
Comme  les  autres  variétés  d'oxyde  amorphe  ou  cristallisé  il  est 
insoluble  dans  les  acides  chlorhydri(|ue  et  sulfuri(iue  dilués. 

Hydrate  violet  et  hydrate  uranique^  —  En  exposant  à  l'action 
des  rayons  solaires  une  solution  aqueuse  d'oxalate  uranique, 
Ebelmen  constata  que  cette  solution  se  trouble  et  dépose  une 
matière  floconneuse  d'un  brun  violacé.  Après  plusieurs  lavages  à 
Teau  bouillante  le  précipité  ne  contient  plus  d'acide  oxali(jue, 
Ebelmen  admit  que  c'est  un  hydrate  d'oxyde  intermédiaire  U^O**. 
Jeté  sur  un  filtre  et  exposé  à  Tair  jusqu'à  complète  dessiccation,  cet 
hydrate  se  convertit  en  oxyde  uranique  hydrate  UO^.H*0  pur. 

La  préparation  de  l'hydrate  violet  et  par  suite  de  l'oxyde  uranique 
hydraté  serait  donc  très  simple  si  la  faible  solubilité  de  Toxalate 
urani({ue  (100  parties  d'eau  dissolvent  0,8  d'oxalate  à  14*»)  ne  la 
rendait  peu  pratique. 

J'ai  cherché  à  modifier  cette  méthode,  en  m'adressantà  d'autres 
sels  d'uranium  plus  solubles  ;  j'ai  réussi  surtout  avec  l'acétate.  La 
solution  aqueuse  de  ce  sel  est  déjà  réduite  par  la  lumière  mais 
cette  action  qui  est  très  lente  devient  au  contraire  rapide  si  l'on 
fait  intervenir  certaines  matières  organiques  et  en  particulier 
lalcool  ou  l'éther. 

Il  suffit  d'exposer  à  la  lumière  solaire  une  solution  a(]ueuse 
d'acétate  d'uranyle  additionnée  d  ether,  pour  obtenir  eu  queUjucs 
minutes  un  précipité  violet  très  abondant.  La  solution  du  même  sel 
dans  l'alcool  à  90°  donne  lieu  à  un  phénomène  aiialoj^nie.  Cet 
hydrate  violet  après  plusieurs  lavages  à  l'eau  bouillante  ne  contient 
plus  d'acide  acétique,  il  se  dissout  dans  les  acides  en  doimant  un 
mélange  de  sel  uraneux  et  de  sel  uranique,  c'est  donc  un  hydrate 
d'oxyde  uranoso-uranique.  11  est  aNior]>ho  et  floconneux  ;  j'ai 
appliqué  à  ce  composé  la  méthode  do  congélation  sans  pouvoir 
l'amener  à  une  forme  cristalline  déterminée,  je  n'ai  pas  non  plus 
obtenu  de  résultats  satisfaisants  en  le  cliaulïant  en  tube  scellé,  je 
nie  propose  de  poursuivre  ces  expériences. 

L'hydrate  violet,  préparé  par  réduction  de  l'acétate,  est  moins 
oxydable  que  celui  d'Kbelmcn  ;  il  permet  néanmoins  d'obtenir 
rhydrale  uranique  pur  amorphe  et  cristallisé. 

80C.  cuMM.,  S*  sÉn.f  r.  xxui,  1900,  —  Mémoires.  ^\ 
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Hydrate  uranique  amorphe^  hydrate  cristallisé  UO'.H*0.  — 
L*hydrate  uranoso-uranique  se  tranforme  avec  la  plus  grande 
facilité  en  hydrate  uranique  par  oxydation  à  Tair.  Il  suffit  de  le 
maintenir  humide  :  l'hydrate  uranique  ainsi  produit  a  pour  formule 
UO*,H*0,  il  est  absolument  identique  à  celui  d'Ebelmen.  — Chauffé 
à  100®  avec  de  Teau  et  en  vase  ouvert  Thydrate  violet  s'oxyde  en 
devenant  cristallin.  Les  cristaux  produits  dans  ces  conditions 
appartiennent  ausystèmeorthorhombique.  Examinés  au  microscope, 
ils  se  présentent  :  1®  En  tables  orthorhombiques  rectangulaires  avec 
des  troncatures  sur  les  quatre  angles  ;  par  suppression  du  petit 
côté  certains  affectent  la  forme  de  pseudo-hexagones;  2»  D'autres 
cristaux  ont  Taspect  de  prismes  orthorhombiques  rectangulaires 
avec  une  direction  principale  d'allongement.  Enfin  il  existe  des 
formes  de  passage  entre  les  deux  types. 

Un  de  ces  cristaux  montrait  en  lumière  convergente  une  bissec- 
trice aiguë  perpendiculaire  à  l'aplatissement  et  correspondant  knp 
(biaxe  négatif)*  D'après  les  valeurs  relatives  des  indices,  les  tables 
trop  petites  pour  être  examinées  en  lumière  convergente  montraient 
que  leur  aplatissement  est  perpendiculaire  à  np  et  que  Tindice 
(nm)  négatif  est  plus  voisin  de  nff  que  de  np  (biaxe  négatif)  (1). 

Cet  hydrate  a  pour  formule  UO*.H*0.  J'ai  trouvé  : 


U02 
Eau 


1. 

11. 

Calcalé. 

88.6 

88.5 

88.9 

11.4 

11.5 

11.1 

Il  n'est  pas  décomposé  dans  l'air  sec  à  100®. 

Antérieurement  M.  Riban  a  obtenu  un  hydrate  de  même  formule 
mais  cristallisé  dans  le  système  hexagonal,  en  chauffant  à  175*,  en 
tube  scellé,  pendant  100  heures,  une  solution  à  2  0/0  d'acétate 
d'uranyle. 

(Travail  Tait  au  laboratoire  du  professeur  Paul  Sabalier, 
(le  l'Université  do  Toulouse.» 


N<>  70.  —  Sur  les  p-dicôtones  cycliques  (I)  ; 
par  M.  Georges  LESER. 

L'étude  des  p-<licétones  cycliques  qui  possèdent  l'un  des  groupe- 
ments fonctionnels  dans  le  noyau  cl  l'autre  àTextérieur  e.st  jusqu*à 

(1^  1 /examen  microscopique  des  cristaux  d'hydrate  uranique  est  dû  à  To'  1> 
^r.inc»'  de  M.  Hertraud,  profcssiur  de  géologie  à  l'Universit*^  de  Toulous  v 
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ce  jour  peu  approfondie  :  il  n'existe  pas  pour  ces  corps  de  procédé 
de  préparation  général  et  Ton  ne  connaît  pour  le  moment  que  trois 
dîoétones  de  cette  classe.  Les  deux  premières  ont  été  préparées 
par  Ad.  von  Baeyer(l),  au  départ  des  acides  cétoniques  de  la 
menthone  et  de  la  tétrahydrocarvone,  elles  sont  pentagonales  et 
ont  respectivement  pour  constitution  : 

CH3  CH3 

CH                                  CO 
CH2|^''%:H2  CH. |C0 

CH — \:o  ^  chJv/'ghî 

GO 


CH 

Ah 
ch3   gh3  ch3   gh3 


I 
GH 


Quant  à  la  troisième  (2),  je  Tai  préparée  par  isomérisation  de 
Tacétylméthylhepténone  et  je  lui  ai  donné  par  suite  de  son  mode 
de  formation  et  de  ses  propriétés,  la  constitution  : 

CH3 

I 
GO 

Ah 

cS'3>cAco 

CH^JCH-» 
CH2 

Ces  trois  dicétones  ont  des  propriétés  communes,  mais  présen- 
tent aussi  des  différences  qu'il  ne  faut  pas  négliger  ;  tandis  que  les 
deux  premières  donnent  un  sel  de  cuivre  et  s'hydrolysent  quantita- 
tivement au  contact  des  alcalis  en  régénérant  les  acides  cétoniques 
ftrimiiifSf  la  troisième  ne  subit  celle  hydrolyse  que  partiellement, 
une  réaction  secondaire  intervenant,  par  suite  de   Tablation  du 
CO-CH^  à  l'état  d'acide  acétique  et  formation  de  fjeru,  dimélliyl- 
cyelohexanone  ;  enfin  elle  ne  donne  pas  de  sel  de  cuivre. 

Dans  le  but  de  rechercher  à  quels  motifs  il  faut  attribuer  ces 
diflTérences,  j'ai  dû  tout  d'abord  trouver  un  procédé  de  préparation 

,1)   Dericbtc,  l.  30,  p.  28  et  32. 
2,   BuUctin,  l.  21,  p.  540. 
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des  p-dicétones  cycliques,  me  permettant  de  reproduire  un  certain 
nombre  de  ces  corps  et  j'ai  réussi  à  appliquer  aux  cycianones  la 
réaction  de  Ciaisen.  La  méthyicyclohexanone  de  Wailach  étant 
facile  à  préparer,  je  décrirai  dans  ce  mémoire  le  mode  opératoire 
appliqué  à  cette  cétone,  en  me  réservant  de  poursuivre  Tétude  de 
la  réaction  et  de  soumettre  au  même  traitement  un  certain  nombre 
de  cycianones  et  en  particulier  la  méthylcyclopentanone  de 
Semmler  et  la  gcm.  diméthylcyclohexanone.  Celte  dernière  devra 
me  conduire  à  la  dicétone  hexaméthylénique  que  j*ai  déjà  étudiée 
ou  à  un  isomère. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

Acétylméthylcyclohexanone .  —  Dans  un  mélange  bien  refroidi 
de  30  grammos  de  cétone  et  de  90  grammes  d'éther  acétique  bien 
exempt  d*alcool,  j'introduis  6  grammes  de  sodium  finement  coupé  : 
une  vive  réaotion  se  déclare  bientôt,  qu'il  est  bon  de  modérer  sous 
un  courant  d*eau,  puis  on  laisse  reposer  à  froid  jusqu'à  disparition 
du  métal.  Je  traite  ensuite  à  Teau  glacée,  je  sépare  la  couche 
supérieure  formée  d'éther  acétique  et  de  produits  polymérisés, 
puis,  j'njoute  une  solution  tiède  d'acétate  de  cuivre  qui  détermine 
la  formation  d'un  précipité  cristallin.  Ce  dernier  est  essoré,  lavé  à 
l'eau  et  dissous  dans  Talcool  bouillant.  Par  refroidissement  il  se 
déposa  de  fines  aiguilles  gris  d'acier  que  je  décompose  par  l'acide 
sulfurique  dilué,  on  présence  d'éther.  Après  évaporation  du  dissol- 
vant, il  reste  une  huile  qui  passe  à  122**  sous  14  mm.  et  qui  répond 
à  la  composition  C»I1**0*.  Trouvé  :  G,  69,93  ;  H,  9,28  —  calculé  : 
G,  70,1;  H,  9,1. 

Le  rendement  est  d'environ  25  à  30  0/0  du  poids  de  la  cyclanone 
employée,  très  faible  par  conséiiuenl.  L'acétylméthylcyclohexanone 
est  un  liijuide  incolore,  d'odeur  peu  caractérisée,  dont  la  densité  a 
été  trouvée  D*^--.  1,030;  elle  possède  toutes  les  propriétés  des 
,S-dicéloiu's,  solubilité  dans  les  alcalis  à  froid,  coloration  rouge 
av(H*  le  pcrchlorui'c  de  ÏLn\  Traitée  par  le  bisulfite  de  sodium  elle 
dofinc  une  couibinaison  très  bien  cristallisée. 

Dioximc.  —  Si  l'un  fait  bouillir  doucement  unemolécide  de  dicé- 
tone avec  un  pt.'U  plus  de  diMix  molécules  d'hydroxylamine,  on  isole 
api'è><[iu'l(iu('S('ri>tallisations(lans  l'alcool  étendu,  une  dioxiinefus* 
à  171-17:^"  av(H'  (Ircnnipor>ilion.  — L'analyse  assigne  à  ce  dérivé  la 
composition  C^'lP^'O^Az*.  Trouvé  :  G,  58,07  ;  H,  8,94  ;  Az,  15,05  — 
Calculé  :  G,  58,7;  H,  8,7  ;  A/.,  15,2. 

I/\'(lroJ\sr  delà  ilicrtone.  —  12  grammes  de  dicétone  ont  été 
traités  à  rèbull.liun,  pendant  une  heure,  par  une  dissolution  de 
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I  12  grammes  de  potasse  dans  150  ce.  d'eau  :  au  bout  de  pou  de 
temps  il  s'est  séparé  des  gouttes  huileuses  dont  le  volume  a  cepen- 
dant été  assez  peu  important.  Parcpuisement  de  la  liqueur  eilcaline 
i  rélher,  j'ai  i.solé3*',5  de  cyclanone  réjçonéréeet  après  acidification 
6*^,5  d'un  acide  cétonique  bouillant  h  i72-d74°  sous  8  nini. 

Si,  au  lieu  d'opérer  avec  un  alcali  aqueux,  on  se  sert  de  potasse 
alcoolique,  le  résultat  est  sensiblement  le  même,  mais  il  se  fait 
moins  de  cyclanone  :  16  grammes  de  dicétonc  ont  donné  dans  ces 
conditions  1  gramme  seulement  de  cyclanone  et  13  grammes  d'acide 
cétonique.  Par  cette  propriété  de  s'hydrolyser  partiellement  seule- 
ment la  dicétone  nouvelle  se  rapproche  donc  de  celle  que  j*ai 
obtenue  au  départ  de  racctylméthylheplénone  et  s'éloigne  des 
dicétones  pentagonales  de  Ad.  von  Baeyer.  La  suite  de  mes 
recherches  montrera  je  pense  si  c'est  à  la  structure  du  cycle  même 
ou  bien  à  d'autres  causes  qu'il  laut  attribuer  ces  propriétés  diffé- 
rentes. 

L'acide  cétonique  bouillant  à  172-174**  sous  8  mm.  répond  à  la 
composition  C»H*«03  :  Trouvé  :  G,  62,05  ;  H,  9,37  —  calculé  : 
C,  62,78;  H,  9,8. 

Cest  un  liquide  huileux,  incolore,  dont  la  nature  cétonique  a  été 
établie  en  en  préparant  la  semi-carbazone  que  l'on  obtient  par  le 
procédé  connu  et  souvent  décrit.  Cette  semi-carbazone  fond  à  lil- 
142*  après  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique  et  a  pour  com- 
position C«oH«»0»Az\  Trouvé  :  Az,  18,26  —  calculé  :  Az,  18,3. 

L'oxydation  hypobromique  de  l'acide  cétonique  doit  nous  conduire 
i  l'acide  p-méthylpimélique  qui  a  été  préparé  par  Einhorn  et 
Ehreiii)  par  la  réduction  de  l'acide  m.-crésotinique  dibromé  : 
d'après  ces  auteurs,  l'acide  fond  à  18-50*»  ;  son  éther  diéthylique 
bout  à  155-160*  sous  25  mm.  Le  produit  que  j'ai  obtenu  en  traitant 
l'acide  cétonique  par  l'hypobromile  de  sodium  à  froid,  n'a  pas 
jusiju'à  présent  voulu  cristalliser  :  son  éther  bout  à  ir)8-ir)îl°  sous 
iO  mm.  et  l'analyse  correspond  bien  à  la  composition  de  Téther 
diéthylique  C^^H^O*.  Trouvé  :  C,  62,:J5,  H,  9,(32  —  calculé  : 
C,  62,6  ;  H,  9,56. 

11  ne  m'est  naturellement  pas  possible  d'affirmer  l'identité  des 
deux  acides  tant  que  celui  que  j'ai  entre  les  mains  no  ])résentera 
pas  le  point  de  fusion  indiqué  par  Einhorn  et  Ehret. 

Aucune  des  réactions  (pie  je  viens  de  relater  ne  permet  de  dire 
si  la  dicétone  cyclique  provenant  de  la  mêlbyl-l-cyclolH.'xanone-8 

(1)  Annahn,  t.  295,  p.  180. 
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est  acétylée  en  2  ou  en  4,  et,  pour  Tinstant,  je  ne  puis  me  pro- 
noncer entre  les  deux  constitulions  : 


CH3  CIP 

CH  CH 

CH2/\CH.G0-CH3  CHs/NcH^ 

CHalJcO  ^  GH\^GO 

GH2  CH 

I 

(io 

CH3 

d'où  dérivent  respectivement  les  acides  cétoniques  : 

CH3-CO-GH2-CH-CH2-CH2-CH«-COOH 

I 
GH3 

et  GH3-CO-GH2-GH2-GH2-GH.GH2-GOOH , 

I 
GH3 

qui,  par  ablation  du  CH*  voisin  du  carbonyle,  nous  conduisent  tous 
deux  à  Tacide  p-méthylpimélique.  Des  recherches  actuellement  en 
cours  permettront  vraisemblablement  de  décider  à  laquelle  de  ces 
deux  constitutions  correspond  Tacétylméthylcyclohexanone. 

(Institut  chimique  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  générale.) 


N""  71.  —  Sur  les  acides  phtaliques  dichlorés,  produits 
condensation;  par  M.  E.  C.  SEVERIN. 


de 


MM.  Hallcr  et  Guyot  (1)  ont  étudia  les  acides  diaîcoylbeimoyl  et 
diacoylbenzyibenzoïque  (pfils  ont  transformés  en  dialcoylamido- 
antraquinones. 

MM.  Ilaller  et  IJmbgrowo  (2)  ont  fait  de  même  pour  Tacide  dial- 
coylbenzoylhonzoï(|ue  lôtrachlorc. 

Parmi  los  acides  orlhophtaliques  chlorés,  les  acides  dichlorés 
élaienl  assez  mal  cHudiés;  il  était  intéressant  do  savoir  comment 
ils  se  comporteraient  vis-à-vis  des  aj^ents  de  condensation. 

Les  acides  dichlorophtaliqnes  doivent  leur  imi)ortance  à  ce  cjuc 
Tun   d't^ux  sert   dans   l'industrie    de   la  fabrication  des  éosines. 

/l    A.  Hali.eh  ef  A.  Ciyot,  Comptes  reinliis,  t.  119,  p.  205;  t.  126,  p.  iî48 

et  ir>u. 

fii/  A.  H.xLLKU  et  H.  iMnoacwr.,  Comptes  rcnofus,  1890,  p.  8. 
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ThéoriqQementy  il  existe  quatre  acides  o.-phtaliques  dichlorés  : 


1.  Uacide  1.2-4.5. 


2.  Uacide  1.2-S.4. 


3.  L^acide  1.2-3.6. 


4.  L'acide  1.2-3.5. 


c^.i/\cooii 

CllJcOOH 

aOOH 
OOH 

Cl 

Cl 

OCOOH 
GOOH 

c:i 

Cl/\C00H 
IJcOOH 
Cl 


!•  De  ces  acides,  un  seul  a  été  complètement  étudié  :  c'est  l'acide 
1.2-4.5  de  Clauss  et  Gronweg  (1).  Cet  acide  a  été  d'abord  étudié 
par  Clauss  et  Kautz  (2)  et  ensuite  par  Clauss  et  Gronwe^  qui  lui 
ont  déterminé  la  position  1.2-4.5. 

2*  L'acide  1.2-3.4  a  été  étudié  par  Royer  (3).  Beilstein  le  cite 
sous  le  nom  o.-(p).  Royer  a  déterminé,  en  1886,  la  position  ortho 
des  deux  atomes  de  chlore,  mais  il  n'a  pas  pu  fixer  leurs  positions. 
Comme  la  théorie  ne  prévoit  que  deux  acides  en  ortho,  et  comme 
«l'aulre  part  un  de  ces  deux  ortho-isomères  a  été  préparé  synthéti- 
quement  à  partir  du  dichlororthoxylône  parGronwegen  1891,  qui  a 
fixé  la  position  du  groupement  en  1.2-4.5,  il  en  résulte  que  le 
second  ortho-isomère  qui  est  celui  de  Royer,  ne  peut  (Hre  qu'en  3.4 
ce  qui  est,  du  reste,  en  accord  avec  mes  recherches  (4). 

8*  L'acide  1.2-3.6  a  été  étudié  par  Clauss  et  Philipson,  mais  ils 
n'ont  pas  pu  l'avoir  à  l'étal  de  pureté,  ils  ont  obtenu  une  huile. 

4*  L'acide  1.2-3.5  est  inconnu. 

Mes  recherches  ont  porté  sur  l'acido  i.2-3.4  do  Royer,  que  l'on 
obtient  en  grand  très  facilement.  Cet  acide  a  été  transl'onné  en 
anhydride  par  shnple  distillation.  Déjà  à  100**  il  commence  à  s'en 


I    Groxweg,  Journ.  f,  prakt.  Ch.  ^  ,  1.  43,  p.  253. 
îi  Clauss  et  Kaltz,  Borirhto,  t.  18,  p.  1870. 
S)  RoTEH,  Liebig's  AnnaL'n^  t.  238,  p.  350. 
i4,  E.  ScvBBiN,  Comptes  rendus,  I.  130,  p.  724. 
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former,  mais  il  ne  se  transforme  complètement  qu*entre  149- 150* 
et  ne  passe  qu'entre  330-345®. 

L'anhydride  fond  entre  183-185'*.  C'est  un  corps  très  stable,  peu 
soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble  dans  Teau  chaude  x)ù  il  se 
transforme  en  acide.  Il  est  cristallisable  dans  CS',  C^H^  et  C^H^CH'. 
L'alcool  et  Téther  le  dissolvent  difficilement. 

C'est  avec  cet  anhydride  que  j'ai  préparé  une  série  de  corps 
nouveaux  tout  à  fait  comparables  à  ceux  obtenus  par  MM.  Haller  et 
Umbgrowe  au  moyen  de  l'acide  tétrachloré. 

Mais,  tandis  que  dans  le  cas  de  l'acide  o. -tétrachloré,  il  n'y  a  qu*un 
seul  isomère,  dans  le  cas  des  acides  dichlorés  il  y  en  a  quatre  à 
étudier  successivement.  Je  me  suis  occupé  pour  le  moment  de 
l'acide  1,2-3.4  (1);  que  j'ai  transformé  en  anhydride  fondant  entre 
188-185®. 

J'ai  déjà  obtenu  les  dérivés  suivants  : 

1**  Uacide  diméthylaniidobenzoylbeuzoïque  dichlové 

/C0C«H^\z<:SîÎ3 
C«H2GIK  .  ^""  . 

\gooh 

Cet  acide  résulte  de  la  condensation  de  l'anhydride  dichlorophta- 
lique  avec  la  diméthylaniline  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et 
Crafts,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  L'opération  se  fait 
dans  les  conditions  qui  ont  été  recommandées  par  MM.  Haller  et 
Guyot  pour  les  acides  dialcoylamidobenzoylbenzoïques  : 

yCOv  /CH3  /COC6HUz<^iÎ3 

C«H2C12<         >0  +  HC6H'*Az<  =C«H2C12<  ^""  , 

NQO/  \CH3  NCOOII 

Voici  comment  on  opère  :  dans  une  capsule  de  5  litres  en  tôlo 
émailléc  on  dissout  200  gr.  AlCl^  dans  200  gr.  de  diméthylaniline  en 
présence  de  500  ce.  CS'  qui  empêche  l'action  destructrice  du  AlCl-'*. 
On  ajoute  par  petites  portions  80  gr.  d'anhydride  dichlorophtalique 
pulvc'^risé.  Il  se  produit  une  vive  réaction  que  l'on  peut  provoquer 
(si  besoin  en  est)  en  chauffant  doucement  dans  l'eau  chaude,  il  se 
dégage  des  torrents  de  gaz  chlorhydrique.  En  hiver,  il  se  forme 
une  combinaison  cristallisée  de  AlCl'^  dont  on  ne  doit  pas  se  pré- 
occuper. 

Après  refroidissement,  on  élimine  par  décantation  le  CS*  qui 
siirnagt»,  et  il  reste  au  fond  une  huile  brune  ou  verdâtre,  ces  cou- 
leurs proviennent  des  réactions  secondaires  de  peu  d'importance. 

H)  E.  ^Jfc'vif/nN,  Comptes  readuSy  t.  130,  p.  723,  72i,  725. 
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On  traite  Thuile  brune  par  une  faible  solution  d'acide  sulfurique, 
25  ec-  dans  un  litre  d'eau.  Des  torrents  de  gaz  chlorhydrique  sa 
dégagent.  L*acide  se  sépare  en  une  masse  pâteuse  jaunâtre  ou  ver- 
dâtre  que  Ton  lave  à  l'eau  pour  enlever  le  sel  d*uluininium  et  l'excès 
de  SO*H*,puis  on  ajoute  de  Teau  et  on  chauiïe  en  ajoutant  du  car- 
bonate de  soude  jusqu'à  complète  dissolution,  il  faut  éviter  un  excès 
de  CO^Na*,  car  le  sel  de  soude  du  nouvel  acide  n'est  pas  soluble 
dans  une  solution  alcaline  concentrée.  Tout  étant  dissous,  on  déco- 
lore au  noir  animal,  chauffant  pendant  une  demi-heure  et  on  filtre 
chaud.  On  a  une  liqueur  jaune  plus  ou  moins  foncée,  qui  est  le  sel 
de  soude  de  Tacide  en  question. 

On  épuise  le  résidu  plusieurs  fois  par  l'eau  bouillante.  On  préci- 
pite ensuite  Tacide  par  une  solution  d'acide  sulfurique  de  20  0/0. 
Il  vaut  mieux  le  précipiter  à  chaud.  On  obtient  une  masse  jaune, 
pâteuse,  que  Ton  dissout  à  chaud  dans  l'alcool  éthylique,  et  on 
laisse  cristalhser,  on  ajoute,  s'il  est  nécessaire,  une  petite  quantité 
d'alcool  méthyUque.  Le  rendement  est  de  60  0/0. 

L'acide  diméthylamidobenzoylbenzoïque  dichloré  cristallise  en 
paillettes  jaunes  fondant  quand  il  est  pur  à  222"". 

11  est  très  soluble  dans  le  benzène,  le  toluène,  l'éther,  l'éthanol, 
moins  soluble  dans  le  méthanol  et  encore  moins  soluble  dans  l'acide 
acétique.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  L'analyse  de 
ce  corps  donne  : 

Substance,  0»',2743;  CO*,  0«%5706;  H«0,  0«%0951  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  G,  56,72  ;  H,  3,88;  pour  Az,  4,19;  pour  Cl,  20,03 
—  calculé  pour  C*«H*303Cl«Az  ;  C,  56,80;  H,  3,8i;  pour  Az,  4,1 1; 
pour  Cl,  21,00. 
\J anhydride  mixte 

>C0C«H*Az<J^"3 

\C(X 

CH3-C0/ 

est  obtenu  en  traitant  l'acide  avec  un  excès  d'anhydride  acétique. 
Voilà  la  réaction  : 


yy 


,GOC6H'*Az<^:"3 
G6H»C12/  ^*'  -+ CIP-CO-OGO-CIP 

\GOOH 

I 


=  GH3G00I1  +  C6I12C12<  ^" 
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Pour  l*avoir  cristallisé  immédiatement,  j'ai  opéré  de  la  manière 
suivante  :  dans  un  ballon  de  500  ce.  j*ai  mis  40  gr.  de  mon  acide 
avec  120  gr.  d*anhydride  acétique  pur  passant  à  IST^'yO.  J*ai 
chauffé  pendant  2  heures  au  bain-marie,  laissant  refroidir,  tout  se 
prend  en  masse.  Les  cristaux  essorés  à  la  trompe,  puis  ci'istallisés 
dans  un  mélange  chaud  de  benzène  et  d*alcool  bouillant,  donnent 
des  paillettes  blanches  très  brillantes. 

La  solution  qui  reste  après  la  séparation  des  cristaux,  distillée 
dans  le  vide  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  reprise  par  le  benzène 
et  par  Talcool  bouillant,  laisse  de  nouveau  déposer  des  paillettes 
blanches  d'anhydride. 

V anhydride  acêtyldiméthylamidobenzoîquebenzoyl  dicbloré 
est  un  corps  blanc  qui  jaunit  lentement  à  J*air,  cristallise  en  gros 
prismos  monocliniques. 

Insoluble  dans  l'eau  à  toute  température,  il  est  très  soluble  dans 
le  benzène,  le  toluène,  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'éthanol 
et  le  méthanol.  Il  fond  à  170**.  L'analyse  donne  :  Substance,  0»',243 4; 
C0«,  0<f%5069  ;  H«0,  0»',0869  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  3.96; 
G,  56.77  —  calculé  pour  la  formule  C«8H«50*Cl«Az  :  H,  3.94  ; 
G,  56.84. 

Etber  métbyUque  r-ewr-i»/  a^H^.  —  J*ai    cssavé 

d'abord  de  préparer  cet  éther  par  la  méthode  ordinaire.  —  Action 
de  Tacide  sur  l'alcool  en  présence  du  gaz  chlorhydrique  sec,  comme 
adjuvant.  Mais  en  opérant  ainsi,  je  n'ai  obtenu  que  le  chlorhydrate 
de  l'acide  : 

/  /^     CI13 

H     Cl 

COOH 

MM.  Haller  et  Umbj^i^rowe,  en  voulant  éthérifler  leur  acido  tétra- 
chloré,  ont  rencontré  la  même  difliculté. 

Leur  acide  ainsi  (juo  le  mien  entre  dans  la  classe  des  acides  non 
directement  éthériliables  étudiés  par  V.  Meyer(i)  qui  a  établi  la 
rcj^le  suivante  :  toutes  les  lois  (ju'un  carhoxyle  se  trouve  entre 
"IH  iH\  orlo,  substitués  par  (hîux  radicaux  négatifs  comme  CO*, 
CIF,  F,  Cl,  AzO^,  etc.,  l'éthérilicalion  directe  n'est  pas  possible. 

Pour  l'acide  télrachloré  la  chose  était  à  prévoir  attendu  que  tous 
les  II  étaient  substitués  par  des  atomes  de  Cl.  Mais  pour  racide 


il-  Bcnchtc,  t.  27,  p.  1580;  l.  29,  p.  842;  t.  31,  p.  504. 
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ilicliloré  qui  a  encore  2H  libres  il  fallait  savoir  quelle  était  la 
position  de  ces  H  ¥is-à-vis  du  groupement  carboxyle.  J'ai  dit  au 
commencement  de  cet  article  que  Royer  n'avait  pas  précisé  la  place 
des  atomes  de  Cl  dans  son  acide  dichlorophtaliquc,  mais  il  l'avait 
bien  fixée  en  orto.  Ce  fait  de  refus  d'éthériflcation  directe  vient  à 
Tappui  des  positions  1.2-3.4  fixées  par  l'acide  do  Koyer.    ' 

{^  COOH 


Cl<3/ 

Cl 


COOH 


En  même  temps  ce  fait  prouve  que  des  deux  carboxyles  de 
Tacide  phtalique  dichloré  c'est  le  carboxyle  (1)  qui  réagit  sur  la 
diméthylaniline  en  présence  de  AlCl^  tandis  que  (2)  reste  libre 
entre  deux  atomes  négatifs  un  Cl  d'un  côté  et  le  groupement 
œC«H*Az(CH»)«  de  l'autre  côté  en  (1). 

Pour  la  préparation  de  cet  éther,  on  part  de  l'anhydride  mixte  de 
Tacide  et  de  l'alcoolate  de  sodium.  Voilà  les  réactions  : 

yCOC«Az(CH3)2 
G«H2C12<  +  NaOCH3 

\C0-0-C0CH3  I 


/COC«H'«Az(CH3)2 
=  CH3C00Na  +  C6H2G12< 

\C00GH3 

II  pourrait  se  former  aussi  le  sel  de  sodium  de  l'acide  eiracétate 

de  mélhyle  : 

/C0C«H\\z<;^[Î3 
C6H2C12<  ^^"  +CH30Na 

\G00C0GH3 

/COCqi*AziC:H3)2 
=  CH3-C00CH3  4- GCIPCP/ 

^GOONa 

Cette  dernière  réaction  a  toujours  lien  cjuand  on  emploie  un  excès 
i\e  sodium,  mais,  toutes  les  fois  (pie  Ton  met  la  quantité  théorique 
de  Na,  on  a  l'éther  de  l'acide  le  phis  carboné. 

On  opère  de  la  manière  suivante  :  pour  20  grammes  anhydride 
pur  et  sec  en  emploie  l*f%2  sodium  (|ue  l'on  dissout  dans  un  oxcès 
d'alcool  absolu,  on  ajoute  l'anhydride  et  on  chauffe  pendant  une 
demi-heure  au  BM.  il  se  dépose  un  précipite  cpii  est  l'éthor,  on 
évapore  à  sec  au  BM.  on  re[)rend  par  l'eau  [)Our  dissoudre  le  sel 
de   soude  qui  aurait  pu  se  former,  on  épuise  plusieurs   fois  au 
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benzène,  on  filtre  la  dissolution  et  on  y  ajoute  un  volume  égal 
d'alcool  éthylique  bouillant.  Après  quelque  temps  il  commence 
à  se  déposer  des  petits  cristaux  très  réfrangibles  qui  grossissent 
peu  à  peu. 

L*éther  méthylique  cristallise  en  prismes  monocliniques  très 
réfrangibles  fondant  à  160**.  Soluble  dans  le  benzène,  Téther  ordi- 
naire et  Talcool,  il  est  insoluble  dans  Teau  à  toute  température. 
Par  saponification,  il  donne  Tacide  fondant  à  222*.  L*analyse  donne 
les  résultats  suivants  :  Substance,  0»%2387  ;  C0«,  0«^',o076  ; 
H«0.  0K%09i4  —  soit  en  centièmes  :  trouvé,  C,  57.98;  H,  4.29  ;  — 
calculé  pour  la  formule  C«"H*503Cl«Az,  C,  58.02  ;  H,  4.22. 

pus 

Uéiber  étbyUque  P6HaPn/^°^^"*'^^^GH3.  —  Se  prépare  de 

u  H  L.1  \cooC4H5 

la  même  manière  que  Téther  méthylique  en  employant  Téthylate 
de  sodium.  Il  se  saponifie  plus  facilement  quo  son  homologue 
inférieur,  aussi  doit-on  employer  strictement  la  quantité  théorique 
de  sodium. 

L'éther  éthylique  cristallise  plus  difficilement  que  le  méthylique. 
Fines  aiguilles  blanches  ou  plutôt  de  gros  cristaux  monocliniques 
emprisonnant  du  benzène  de  cristallisation  quMls  perdent  à  Tair 
devenant  opaques. 

Solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires.  Il  fond  à  156**.  Par 
saponification -il  donne  Tacide  tondant  à  222**. 

n     •    '      •/        '  /C0C«H3Az0-Az<^ÎÎ3        n.r^K*-     . 

Dérive  nitrose  r^u^r\r  CH*.  —  On  1  obtient 

par  l'action  du  nitrite  de  soude  sur  Tacide  benzoylbenzoïque 
dichloré. 

Dans  un  ballon  de  500  on  dissout  à  chaud  10  grammes  d'acide 
dans  un  excès  d'acide  acétique  cristallisable,  quand  la  dissolution 
est  froide,  ofi  y  ajoute  par  petites  portions  un  excès  de  nitrite, 
d  grammes  pondant  8  heures.  On  laisse  reposer  pendant  4  à  5  heures* 
Il  se  d(!'poso  un  léger  précipité  jaune  qui  est  le  sel  de  soude  du 
dérivé  nitrosé.  On  décante  et  évapore  la  solution  dans  le  vide  pour 
éliminer  roxcès  d'acide  acétique,  ou  ajoute  de  l'eau  et  on  traite  à 
chaud  par  C.O^Na*.  On  laisse  évaporer  pendant  24  heures.  Le  sel 
de  soude  du  dérivé  nitrosé  insoluble  dans  l'acétate  de  soude  se 
<lépos(*,  on  décante,  on  liltre  et  on  décompose  le  sel  par  SO*H' 
à  20  0/0.  On  obtient  un  précipité  résineux  à  structure  cristalline, 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  mieux  dans  l'acide  acétique.  Il 
cristallise  en  paillettes  jaunes  avec  une  molécule  d'alcool  qu'il  perd 
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à  Tair  en  brunissant.  Il  fond  à  165"^  et  se  dissout  .^»ns  tous  les 
dissolvants  ordinaires.  L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Trouvé  :  G,  52,26;  H,  8,35  —  calculé  pour  C««H*«0*Az«Cl«  : 
C,  52,81  ;  H,  8.27. 

Dosage  cTazoie  :  Substance,  08^,8619  ;  volume  d'azote,  23«%2  ; 

température,  ÎT]  pression.  756,2  (1  ce.  Az  à  17« ot 756,2  =  l™Sl71i) 

—  soit  en  centiènies,  7.50  au  lieu  de  7.71. 

Acide  rédaiL  —  L'acide  diméthylamidobeDzylbenzoïquo  di^ 

chloré 

/CH2C6H4Az<^|Î3 
G6H2C13<  ^"  . 

\COOH 

La  réduction  de  l'acide  diméthylamidobenzoylbenzoïque  dichlorô 
a  été  efTectuée  en  liqueur  chlorhydrique  par  le  zinc  en  grenailles. 
L'opération  est  très  délicate  et  difllcile  à  conduire,  l'acide  non 
réduit  ne  se  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  même  à 
chaud.  Il  faut  réduire  pendant  4  à  5  heures  à  chaud.  Il  se  forme 
une  couche  noire  qui  est  un  sel  double  formé  du  chlorhydrate  de 
Taeide  réduit  et  du  chlorure  de  zinc,  vers  la  fin  de  Topération  on 
neutralise  l'excès  d'acide  chlorhydrique  par  la  poudre  de  zinc.  On 
laisse  refroidir  complètement,  on  élimine  par  filtralion  le  chlorure 
de  zinc,  on  reprend  le  résidu  solide  par  Teau  et  le  carbonate  de 
soude. 

Le  CO^Na*  décompose  le  sel  double  et  transforme  en  même 
temps  Tacide  réduit  en  sel  de  soude  soluble  dans  Teau.  On  filtre 
cl  on  précipite  par  l'acide  acétique  cristallisable.  La  grande  diffi- 
culté est  que  l'acide  réduit  est  un  corps  très  délicat,  qui  se  dissout 
même  dans  l'eau  d^autant  plus  dans  tous  les  acides  avec  lesquels 
on  veut  le  précipiter.  Pour  avoir  un  bon  roiidenient  il  faut  prendre 
toutes  les  liqueurs  dans  lesciuelies  la  précipitation  a  été  faite 
incomplètement,  les  neutraliser  de  nouveau  par  le  carbonate  do 
soude  et  les  évaporer  jusqu'à  sec.  Sur  U^  sel,  acétate  de  soude,  se 
dépose  une  huile  brune  qui  est  le  sel  de  soude  de  l'acide,  on 
reprend  par  très  peu  d'eau,  ce  sel  est  plus  soluble  que  l'acétate, 
on  sépare  la  solution  et  on  la  sursature  d'acide  acéticjue. 

Le  résidu  de  zinc  est  repris  plusieurs  fois  par  l'eau  et  traité  de 
la  même  manière.  Opérant  soiynciisr'nient  on  a  un  rendenn^nt 
de  40  0/0. 

L'acide  benzylbenzoûpie  ainsi  préi)aré  se  présente  comme  une 
poudre  d'un  blanc  jannAtre  ([ui  brunit  à  l'air  à  cause  des  impuretés. 
11  cristallise  très  difficilement  dans  l'alcool  méthylique.  Four  l'avoir 
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cristallisé  on  le  dissout  dans  Téther  sec  (distillé  sur  du  sodium)  et 
on  le  laisse  plusieurs  semaines  en  repos  dans  un  petit  matràs. 
Fines  aiguilles  blanches  fondant  à  225^.  Soluble  dans  tous  les 
dissolvants  même  soluble  dans  Teau  à  chaud.  Cet  acide  me  servira 
à  préparer  Tantraquinone  correspondante  : 

/COv  /CH5 

G«H2Cl»<         >C6H3-Az< 

\C0/  \CH3 

CLaboratoire  de  chimie  organique  de  M.  Haller,  à  la  Sorbonne.) 

N""  72.  —  Contribntioii  à  Tétude  sur  les  pétroles  de  Roumanie; 

par  HH.  L.  EDELEANU  et  6.  A.  FILITL 

Nous  avons  divisé  cette  étude  en  deux  parties  : 

l""  L'étude  chimique  tendant  à  faire  connaître  la  nature  intime 
des  pétroles  bruts  par  la  déterniination  de  la  constitution  des  corps 
dont  ils  sont  formés.  —  Celte  partie  sera  exposée  dans  une  série 
de  notes  dont  nous  donnons  ici  celles  relatives  aux  hydrocarbures 
benzéniques. 

2""  L'élude  des  propriétés  physiques  et  techniques  qui  intéresse 
de  si  près  Tindustrie  de  la  raffinerie  des  pétroles. 

PREMIÈRE    PARTIE. 

La  composition  chimique  des  pétroles  bruts  de  Roumanie, 

Quoique  le  pétrole  soit  connu  des  temps  les  plus  reculés,  on  n'a 
commencé  à  Tétudier  au  point  de  vue  de  sa  nature  chimique  que 
depuis  40  ans  à  peine.  Depuis  peu  de  temps  et  gnîce  aux  progrès 
réalisés  par  les  nouvelles  méthodes  d'investigation,  on  a  com- 
mcneù  à  étudier  et  à  préciser  la  nature  et  la  composition  de  ce 
produit  si  complexe.  Ces  déterminations  ne  sont  que  i)artielles, 
une  connaissance  complète  de  la  question  est  encore  loin  d'être 
réalisée. 

Le  pétrole  brut  tel  qu'on  Textrait  de  la  terre  se  présente  sous  la 
forme  d'un  li(ïui(lo  huileux,  d'une  couleur  variant  entre  le  jaune 
clair  transparent  et  le  noir  brun  ou  verdàtre  opaque,  et  ayant  une 
densité  comprise  entre  0,730  el  0,97  (1). 

Dans  leur  composition  élémentaire^  il  entre  comme  éléments 
principaux  le  carbone  et  ï hydrogène^  et  comme  éléments  secon^ 
daires  roxygène^  le  soufre  et  Pazote. 

(i»  IIoKH,  Das  Erditl  unds  vino  Vcrvandlca.  Braunsweiç,  1888,  p.  29. 
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D'après  les  analyses  de  plusieurs  chimistes  qui  se  sont  occupés 
de  ces  études,  il  résulte  que  le  carbone  et  Thydrogènc  composent 
presque  exclusivement  le  pétrole.  Cependant  Ton  a  constaté  dans 
certaines  variétés  une  quantité  importante  d*oxygène  atteignant 
presque  6.9  0/0  (1). 

Dans  les  pétroles  roumains,  on  n*a  pu  constater  que  des  traces 
de  corps  oxygénés,  fait  qui  a  été  communiqué  à  la  Société  des 
sciences  physiques  de  Bukarest,  par  M.  le  D^  Saligny,  dans  la 
séance  du  25  juin  1899  (2). 
Les  analyses  faites  par  nous  confirment  aussi  ces  faits  : 


PBOTK3U5CS  »C  rÉTIOLB. 

m  Mélo. 

CAIBONB 
p.  100. 

HTDlOOèllB 
p.  100. 

CAmpeai-Piriol 

1 

2 

86.67 
85.87 

14.11 
13.89 

■aciu 

1 
3 

86.62 
86.95 

12.64 
12.38 

DéBArteBcat  de  Pnbova 

Ra«f#nari  >.....• ...• 

1 
2 

86.11 
86.48 

13.70 
13.40 

DtpartemeAt  de  Prahova 

Berea-Paeiecle • 

1 
2 
3 

85. i4 
8i.85 
85.16 

13.60 
13.81 
13.73 

Départenent  de  Bozcu 

La  présence  des  corps  oxygénés  dans  le  pétrole  brut  provient 
surtout  des  oxydations  au  contact  de  l'air,  fait  reconnu  aussi  par 
Krâmer  et  par  les  industriels  sous  le  nom  de  résiniUcation,  phéno- 
mène accompagné  d'une  augmentation  de  la  densité. 

Hell  et  Médinger  (3)  ont  les  premiers  reconnu  et  établi  la  nature 
de  quelques-uns  de  ces  corps  oxygénés.  Ces  savanis  étudiant 
dans  l'année  1874  un  pétrole  roumain,  y  ont  découvert  un  corps 
acide  ayant  comme  formule  G'^H^^O*,  mais  ils  n'en  ont  pas  déter- 
miné la  constitution  chimique. 

Markownikoff  et  Oglobin  (i)  plus  tard,  ont  constaté  et  indiqué 
d'autres  corps  oxygénés  dans  le  pétrole  et  spécialement  drs  pJié^ 


(1)  Sainte-Claire-Dcville,    Comptes   rendus,  t.  66,  p.  442;  t.  68,  p.  485; 
t.  69,  p.  1007. 
(î)  Bull.  Soc,  sciences,  t.  8,  n"  4  el  5.  HucharesU 
[S)  D.  eh.  G.,  t.  7,  p.  1216;  t.  10,  p.  451. 
(4)  Ibid.,  1. 19.  p.  349;  t.  20,  p.  596. 
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nois.  Ils  ont  démontré  que  la  proportion  d*oxygène  croît  avec  les 
températures  de  distillation.  Ainsi  ils  ont  trouvé  pour  la  fraction 
qui  distille  entre  220-230^  C,  jusqu'à  7  0/0  d'oxygrène.  En  outre, 
ils  ont  isolé  d*un  pétrole  de  Bakou  (Russie)  les  acides  undécanaph-   . 
tènique  et  duodécanaphtènique.  Ce  dernier  acide  est   identique   ^ 
à  celui  trouvé  par  Médinger  et  Hell  dans  un  pétrole  roumain. 

Nous  parlerons  de  la  constitution  des  acides  dans  un  prochain 
travail  traitant  de  Taction  des  alcalis  sur  les  pétroles  de  Roumanie. 
Ici,  nous  ferons  remarquer  que  nous  avons  constaté  la  présence 
de  corps  oxygénés  solubles  dans  les  alcalis»  et  leur  quantité  est 
plus  forte  dans  les  pétroles  plus  denses  conmie  ceux  de  Matita  et 
Sarata  (voyez  les  tableaux  synoptiques  à  la  fln). 

On  trouve  aussi  dans  certains  pétroles  roumains  de  minimes 
quantité  de  soufre  et  d*azote.  Le  soufre  y  entre  pour  une  très 
petite  quantité  (i).  Jusqu'à  ce  jour,  on  ne  connaît  pas  d'une  façon 
précise  la  constitution  des  corps  du  pétrole  dans  lesquels  entrent 
comme  éléments  le  soufre  et  l'azote.  Les  conclusions  tirées  des 
études  faites  jusqu*à  présent  dans  cette  voie  sont,  ou  bien  contra- 
dictoires ou  bien  pas  assez  justifiées. 

A  cette  occasion,  nous  ferons  remarquer  que  certains  de  nos 
pétroles  donnent  des  réactions  thiophéniques  avec  l'acide  sulfu- 
rique  et  les  nitrites.  Cette  réaction  nous  a  été  donnée  par  le  pétrole 
de  Bustenari  d'une  façon  tout  à  fait  caractéristique.  11  est  possible 
que,  dans  nos  pétroles,  le  soufre  se  trouve  dans  les  corps  à  carac- 
tères thiophéniciues  (2). 

Dans  la  composition  des  pétroles  le  rôle  important  est  tenu  par 
les  hydrocarbures. 

Jusrpi'à  ce  jour  on  a  trouvé  et  étudié  dans  les  pétroles  des  corps 
appartenant  aux  séries  suivantes  d'hydrocarbures  ; 

i"  St'rio  ilu  méthane C*!!^»  -f-  2 

"1"  Si'i'ie  t'lliyl(Mii(Hie CMI^» 

3®  Si'i-io  acrlylénique C*H2»  —  t 

4**  Srrit?  (lu  btMizriic CMP»  —  6 

5"  Série  des  eycluhexanes  ou  des  hexahydroboii- 

zèiics  (ou  hy«Ji'oearl)ures  cycliques  saturés) C*IP» 

L'on  a  constaté,  mais  plus  rarement,  la  présence  des  hydrocar- 
bures plus  pauvres  en  hydro^rène,  mais  jusqu'à  présent  Ton  ne 
possède  aucune  doimée  certaine  sur  leurconstilution.  Une  séparation 
quantitative  des  hydrocarbures  du  i)étrole  n'a  pu  encore  être  faite, 

;i    Ci.  A.  Fii.rn,  UuII.  i<oc,  chiin.y  t.  21,  p.  :138-41. 
(i    pFiiiiFr.n,  Uull,  Soc.  acicucos,  l.  8,  n*  0.  Hucharcst. 
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irar  Ton  conçoit  facilement  les  grandes  (Ufficullës  qui  se  présentent 
dans  un  pareil  travail,  où  l'on  rencontre  un  nombre  considérable 
de  4;orp3  se  ressemblant  beaucoup  et  au  point  de  vue  chimique  et 
au  point  de  vue  physique. 

Néanmoins,  pour  certains  pétroles,  Ton  a  pu  établir  la  proportion 
•le  quelques  séries  d'hydrocarbures.  Ainsi,  dans  les  pétroles  de 
Peosyivanie,  l'on  a  déterminé  les  hydrocarbures  de  la  série  du 
mélhane,  dans  ceux  de  Russie  les  hydrocarbures  cycli({ues  saturés 
ou  naphtènes,  dans  ceux  de  fialicie,  jusqu*à  un  certain  point,  les 
hydrocarbures  benzéni(iues.  Ces  déterminations  sont  seulement 
qualitatives. 

Sur  les  pétroles  de  Houmanie,  à  part  les  travaux  de  Hcll  et 
Médin«;er  sur  les  dérivés  oxygénés  du  pétrole,  ot  d'une  observation 
de  M.  Saiigny  (1),  qui  tend  à  déduire  de  Tindice  de  réfraction  la 
|»résence  de  t'hexane  dans  une  fraction  du  pétrole  de  Govora,  l'on 
D'à  encore  rien  fait  dans  ce  sens. 

Nos  études  dans  ce  sens  ont  commencé  avec  un  pétrole  de 
Berka  du  département  de  Buzeu.  Le  pétrole  se  présente  sous 
l'aspect  d'un  liquide  huileux,  d'une  couleur  brune-noire  et  avec 
«ne  odeur  d'éther.  Sa  densité  est  de  0,824  à  15**  C. 

Fractionné  dans  te  ballon  Engler  il  donne  : 

Produits  distillant  jusqu'à  150<»  C 23. 19  o/^, 

Produits  distillant  entre  150-300«»C 46.30 

KésiJu 38.24 

Le  résidu  est  très  riche  en  paraffine. 

Sa  composition  élémentaire  calculée  en  prenant  la  moyenne  de 
trois  combustions  est  la  suivante  : 

C 85.08 

H 13. "1 

U 

S 0.20 

Kiisuile  nous  avons  cherché  à  caractériser  les  séries  d'hvdro- 
carbures  qui  entrent  dans  sa  composition  et  à  déterminer  les 
:'o présentants  de  ces  séries. 

Quoique  la  distillation  fractionnée  ne  puisse  nous  olïrir  les 
ijioveiis  d'isoler  ces  hydrocarbures  d'une  luron  nette,  néaimioins 
nous  l'avons  adoptée  pour  nous  faciliter  un  peu  la  tache,  en 
s*>|iarant  ou  isolant  de  nombreux  groupes  qui  distillent  entre  des 

I     liuU.  Soe.  seleacct^  l.  8.  ir*  4  «l  5,  p.  357.  Uukai-esl. 

•OC.  cuiii.,  3*  8ÉH.,  T.  xxm,  iUiK).  —  Mémoires.  ^v> 
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intervalles  de  tempénlure  assez  rapprodiés.  De  cette  façon, 
nous  avons  diminué  le  nombre  des  corps  distincts  dans  un  groupe, 
de  sorte  que  l'on  a  pu  employer  des  méthodes  directes  ou  indi- 
rectes avec  des  résultats  plus  précis. 

Nous  avons  fractionné  le  pétrole  d*abord  de  M^  C.  en  oO*  C. 
Easutte  les  fractions  jusqu'à  100^  C,  on  les  a  refractionnées  plu- 
sieurs fois  de  10"*  C.  en  10*  et  ensuite  de  5**  en  5*  pour  rendre  aussi 
grande  que  possible  la  séparation  des  produits  légers  si  facilement 
entraînables  les  uns  par  les  autres. 

Dans  le  tableau  ci-<iessous,  nous  donnons  les  dernières  fractions 
sur  lesquelles  ont  porté  nos  recherches. 


riaeliMft.  Deasitài. 

Entre  25-SO* 0,6*42 

—  80-85 0,6306 

—  35-40 0,6369 

—  40-45 • 0,6489 

—  45-50 0,6604 

—  50-55 0,6722 

—  55-eO 0,6818 

—  60-65 0,6965 

—  65-70 0,7316 

—  70-75 0,7297 

—  75-80 0,7409 

—  80-85 0,7382 

—  85-90 0,7402 

—  90-95 0,7415 

—  95-100 0,7475 

—  100-liO 0,7522 

—  110-120 0,7603 

—  120-130 0,7622 


FracUams. 
Entre  130-1 10». 

—  110-150.. 

—  150-160.. 

—  160-170.. 

—  170-180.. 

—  180-190.. 

—  190-200.. 

—  200-SlO.. 

—  210-220.. 

—  220-230.. 

—  230-210.. 

—  210-250.. 

—  250-260.. 

—  260-270.. 

—  270-280.. 

—  280-290.. 

—  290-300.. 


Deadiéi 
0,7701 
0,7712 
0,7715 
0,7810 
0,7955 
0,79MI 
0,79M 
0,8025 
0,8063 
0,8124 
0,8200 
0,8255 
0,8:KM 
0,8335 
0,8350 
0,8365 
0,8366 


De  Texainen  de  ce  tableau,  on  voit  que  les  densités  de  ces  frac- 
tions sont  supérieures  à  celles  des  hydrocarbures  de  la  série  (hi 
méthane  qui  distillent  aux  mêmes  températures.  Ainsi,  la  fraction 
qui  distille  entre  65-70*  C.  (la  même  poîir  Théxane  linéaire  et  |>eut- 
étre  un  peu  pour  le  pentane  et  Theptano)  a  ime  densité  de  0,713t( 
moindre  que  la  densité  de  Theplane  linéaire  pur  qui  bout  à  97*  C. 

De  ces  faits,  on  peut  déduire  que  ces  différentes  fractions  ne 
sont  pas  composées  exclusivement  d'hydrocarbures  de  la  série  du 
méthane,  mais  elles  doivent  forcément  être  mêlées  à  d'autres 
liydrocarbures  ou  cor|)s  appartenant  à  d'autres  séries  à  densités 
plus  fort(»s,  comme  i)ar  exemple  ceux  de  la  série  de  l'éthène,  du 
cyclohexanne,  du  benzène,  etc. 
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<!]oniluits  par  cette  remarque,  nous  avons  cherché  d*abord  à  éli- 

niner  toutes  les  autres  séries  qui  pouvaient  rtre  mêlées  à  la  série 

du  méthane,  donc  notre  premier  soin  fut  de  nous  débarrasser  cfes 

séries  non  saturées  représentées  principalemcMit  par  celles  de 

l'éthène  et  du  benzène. 

On  sait  que  les  hydrocarbures  de  la  série  du  benzène  se  dis- 
iMguent  des  hydrocarbures  de  la  série  du  méthane  et  du  cyclolie- 
!caiie,  par  leur  grande  facilité  de  former  des  dérivés  nitrés  avec 
Tuciile  azotique  fumant,  tandis  que  les  autres  ne  sont  attaqués  par 
cet  acide  que  dans  des  conditions  spéciales. 

Cette  propriété  nous  a  servi  pour  s«''parer  les  corps  de  la  série 
bemënique. 

L*acide  azotique  fumant  attaque  le  pétrole  brut  avec  beaucoup 
de  violence.  Les  dérivés  nitrés  obtenus  directement  du  pétrole 
brut  se  présentent  sous  la  forme  d*une  masse  jaune  brunâtre  vis- 
queuse, mais  d*oii  Ton  ne  peut  séparer  aucun  corps  bien  déterminé. 
En  o|iérant  sur  les  fractions  iiidi(|uées  dans  le  taljleau  cité  plus  haut, 
QQ  obtient  des  résultats  tout  différents. 

Ainsi  la  fraction  comprise  entre  25-50"*  C.  ne  s*attuqiie  pas  par 
Tacide  azotique  fumant.  Les  hydrocarbures  de  (rette  fraction  par 
ronséquent  n^appartiennent  pas  à  la  série  benzénique,  ce  qui,  du 
reste,  est  normal,  car  le  premier  terme  de  cette  série,  le  benzône, 
bout  à  81*  C. 

.Vous  avons  fait  ensuite  agir  sur  la  traction  comprise  entre  5U- 

.i5*  C,  Tacide  azotique  fumant  et  les  produits  de  la  réaction  nous 

ies  avons  versés  dans  de  Teau.  Immédiatement  nous  avons  été 

frappés  par  Todeur  caractéristique  qui  s^est  déga^'ée  et  ({ui  est  celln 

du  DÎtrobenzène.  La  quantité  obtenue  a  été  trop  petite  pour  quV)ii 

puisse    l'étudier  complètement.  Klle  devient  plus  forte  dans  les 

fractions  suivantes  jusqu'à  celle  qui  distille  entre  8(J-«5'»  G.  Les 

fi-actioiis  comprises  entre  70-75**  et  75-80'*  donnent  une  quantité  de 

ilérivés  nitriques  plus  abondante.  Lorsipie  Ton  verse  les  produits 

lie  la  réaction  dans  de  Teau,  il  se  sépare  trois  couches  :  la  couche 

-supérieure    fonnée    par  les    hydrocarbures    non    attaqués,   untî 

fouche  moyenne  composée  par  la  solution  acide,  et  une  couche 

inférieure  formée  par  une  huile  lourde,  présentant  tous  les  carac- 

lèrc*»  du  nilrobenzène.  Ce  liqtiide  préalablonient  séché  et  distillé, 

àfout  entre  ^08-209"  C.  Les  analyses  élémtîntaires  nous  ont  donné, 

trouvé  :  (I)  C,  58.84;  H.  i.80;  Az,  11.46  -  (11)  C,  58.27;  H,  4.37; 

Az,  il.60— calculé  pour  C«H«AzO«:C,58.5i;  II,  1.0(5;  Az,  li.âH. 

La  même  fraction  nous  a  donné  par  niio  nitratiun  plus  éner-- 

jTÎque  une  masse  cristalline.  Cette  masse  n^prise  par  l'alcool  douuG 
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en  cristallisant  des  aiguilles  longues  presque  incolores,  ayanl 
comme  point  de  fusion  92**  G.  L'analyse  élémentaire  de  ce  corp& 
nous  a  donné,  trouvé  :  G,  i3.47;  H,  3.09;  Az,  17.13;  —  calculé 
pour  GCH*(AzO«)«  :  G,  42.85;  H,  2.38;  Az,  16.(57. 

Ce  dernier  corps  représente  par  conséquent  le  dinitrobenzùae 
dans  la  position  meta  1.3.  En  le  réduisant  avec  Tétain  et  racide 
chlorhydrique,  nous  avons  obtenu  les  bases  correspondantes  Vani' 
Une  y  la  métanilr  aniline  et  \di  pbénylenediamine  méia,  toutes  faciles 
à  déterminer. 

Les  fractions  qui  distillent  entre  80-85^  et  jus(iu*à  la  fraction  qui 
distille  entre  95-100**  donnent  aussi  des  dérivés  nitrés  qui  sont 
composés  par  les  dérivés  décrits  plus  haut,  et  par  deux  autres 
dérivés  dont  la  description  suit. 

Les  fractions  qui  distillent  entrent  95-100**,  entre  lOO-HO*  et 
entre  100-115**,  donnent  des  réactions  plus  puissantes  avec  racide 
azotique  fumant,  que  celles  qui  distillent  à  des  températures  plus 
basses. 

Avec  ces  fractions,  nous  avons  obtenu  par  la  nilralion  deux 
corps  : 

1**  Le  premier  est  une  huile  dense  qui  distille  a  218**.  Sa  compo- 
sition, élémentaire  est,  trouvé  :  G,  61.22;  H,  5.35;  Az,  10.74  — 

calculé  pour  C«H*<^^q^  :  G,  61.31;  H,  5.11;  Az,  10.22. 

Ge  corps  est  le  nwnonitrotolucne  ortho  1.2  et  sa  base  nous 
l'avons  obtenue  par  réduction. 

2°  Le  deuxième  corps  est  une  masse  cristalline  qui  donne  en 
cristallisant,  dans  une  solution  alcoolicjue,  des  cristaux  aciculaires 
fondant  à  72**  G.  L'analyse  élémentaire  nous  a  donné,  trouvé  : 
\l;  G,  46.22,  H,3.24;  Az,  15.20  —  |Ilj  G,  46.08;  11,3.40;  Az,  15.72 

—  calculé  pour  G«H3<p^y^.^  ;  G,  46.16;  H,  3.29;  Az,  15.38. 

De  rétude  de  ce  corps  et  de  ces  analyses,  il  résulte  que  le  corps 
obtenu  est  le  dinitrotolurnc  dnms  la  position  1.2.4,  Avec  ce  corps 
nous  avons  pu  obtenir  le  nitroumidotoluùnc  et  la  tolucnedianiina- 
1 ,2,i^  ayant  le  point  de  fusion  99**  G. 

Les  fractions  qui  suivent  jusqu'à  130°  nous  ont  donné  par  nitra- 
tion  un  mélange  de  ces  deux  corps  décrits  plus  haut,  avec  d'autres 
nouveaux  corps  dont  Tun  est  liquide  et  l'autre  solide  cristallisant 
sous  formes  d'aiguiUes  fines.  Ge  dernier  corps  est  diflicilemeut 
soluble  dans  alcool,  plus  soiuble  dans  le  chloroforme  et  Tacido 
acétique.  L'ayant  fait  cristalliser  d'une  de  ces  solutions  il  fond 
à  182**.  L'analyse  élémentaire  nous  a  donné,  (I)  G,  40.01;  H,  3.16 
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-ijl)  C,  10.15;  II,  3.2r,  —  calcule  pour  Gni<^^^^^.^  :  C,  39.83; 

H,  190. 

Ce  corps  est  le  IrinUroxylènc  ou  le  plwnodinwthyle-i.S  irinitro- 
U.6. 

Xous  avons  obtenu  les  mêmes  dérivés  avec  les  fractions  sui- 
vantes jusqu'à  15.V  et  160"  C.  A  partir  de  cette  température,  les 
dérivés  nîtrés  du  xylène  se  trouvent  mêlés  aux  dérivés  nitrés  des 
autres  hydrocarbures  de  la  même  série  et  spécialement  nous 
avons  séparé  de  la  fraction  170-180°  C  le  trinitromésitylènn  ayant 
k  point  de  fusion  de  232". 

Nous  avons  obtenu  encore  avec  les  fractions  supérieures  des 
dérivés  nitrés  bien  caractérisés  dont  l'un  a  le  point  de  fusion  de 

Dans  un  prochain  mémoire  nous  donnerons  la  description  de  ces 
corps. 

Ce  qui  ressort  clairement  de  toutes  cos  recherches  et  de  ces 
dérivés,  c'est  que  le  pétrole  de  Berka  contient  des  quantités  impor- 
tantes d'hydrocarbures  de  la  série  benzénique. 

Les  essais  faits  sur  les  autres  pétroles  de  Roumanie  nous  ont 
démontré  que  presque  tous  contiennent  des  hydrocarbures  de 
celte  série.  Les  uns  en  quantités  extrêmement  petites,  comme 
<*eux  de  Casin  et  de  Hcsca,  les  autres  en  quantités  suffisantes  pour 
permettre  leur  étude  complète  comme  ceux  de  Campeni-Parjol, 
Coiibasi,  etc. 

Dans  un  prochain  mémoire,  nous  décrirons  ces  dérivés  nitrés 
ainsi  que  les  hydrocarbures  de  la  série  du  méthane  et  du  cyclo- 
hexane  i\ue  nous  avons  déjà  séparés. 

DEUXIÈME    PARTIE. 

L'étude  des  propriétés  physiques  et  tcclniiqws  des  ptHroles 

de  Roumanie. 

Iians  Tannée  1891,  MM.  les  D"  Saligny,  Istrati  et  Tingénieur 
(>>ucou  ont  publié  un  mémoire  sur  les  propriétés  physiques  d'un 
nombre  assez  considérable  de  pétroles  bruts  de  Roumanie  et  der- 
nièrement M.  Saligny  et  PfeifFer  ont  encore  complété  ces  recherches. 

Notre  travail  s'est  porté  de  préférence  sur  un  grand  nombre  de 
pétroles  bruts  de  diverses  provenances,  qui  nous  ont  été  remis  par 
le  service  des  mines  du  ministère  des  Domaines  et  de  Tlndustrie. 
Le  prélèvement  de  ces  échantillons  a  été  fait  par  les  ingénieurs 
ré^onaiix  avec  tous  les  soins  possibles  et  leur  expédition  nous  a  été 
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laite  dans  des  récipients  en  fer  hermétiquement  clos.  Les  cinq     ' 
tableaux  synoptiques  de  la  fln  résument  les  résultats  de  nos 
recherches.  Dans  ce  qui  suit,  nous  donnons  une  description  succinte    ^ 
de  toutes  les  propriétés  des  pétroles  roumains. 

A«  couleur,  —  La  couleur  varie  du  jaune  clair  transparent  ■" 
(pétrole  de  Campeni-Parjol)  et  du  rouge  clair  transparent  (pétrole  =^ 
de  Predeal)  jusqu*au  brun  et  noir  opaque.  La  caractéristique  * 
commune  pour  tous,  c'est  leur  fluorescence  verdîUre. 

Densité.  —  La  plus  petite  densité  est  celle  du  pétrole  de  Cam- 
peni-Parjol qui,  à  15®  C.  est  de  0,7888,  et  la  plus  forte  est  celle  de 
Sarata-Tohani  égale  à  0,9050.  Il  faut  mentionner  ici  une  densitc»    - 
exceptionnelle  de  0,9448  indiqué  par  H.  le  D'  Saligny  (1)  dans  uu    = 
pétrole  brut  de  Ocnita. 

En  général,  pour  les  pétroles  puisés  directement  aux  puits,  la 
densité  varie  entre  0,7900  et  0,8700. 

La  classification  faite  par  plusieurs  savants  étrangers,  basée  sur 
la  densité,  qui  divise  la  Roumanie  en  deux  grandes  régions  péti*o- 
lifères  différentes,  ne  se  trouve  pas  justifiée  par  les  faits,  car  ces 
deux  régions  contiennent  des  pétroles  de  toutes  les  densités. 

Il  y  a  une  seule  remarque  à  faire  à  ce  sujet,  que  les  pétroles  les 
plus  clairs  comme  couleur,  sont  en  même  temps  les  moins  denses 
et  les  plus  foncés  et  opaques  sont  les  plus  denses.  Ceci,  du  reste, 
s'explique  très  facilement,  car  ceux  à  couleur  claire  se  sont  tout 
simplement  purifiés  et  dégoudronnés  par  une  fîltration  naturelle  à 
travers  des  couches  argileuses  poreuses  qui  sont  douées  de  la 
propriété  de  décolorer  en  retenant  les  corps  amorphes,  du  pétrole. 
Odeur,  —  La  grande  majorité  des  pétroles  Roumains  dégagent 
une  odeur  faiblement  éthérée  et  agréable,  sauf  quelques-uns  qui 
sont  doués  d*une  forlo  odeur  alliacée  et  quelquefois  d*hydrogènc 
sulfuré. 

Explosibilité.  —  Le  point  d'explosion  a  été  déterminé  avec 
l'appareil  Abel  Pensky.  Presque  tous  font  explosion  au-dessous 
d(î  0**  on  conlaot  (runc  flamme.  Ceux  qui  nous  donnent  un  point 
d'explosion  plus  haut  que  0"  comme  ceux  de  Gura-Ocniti,  Tega, 
Matita  ont  été  probablement  puisés  non  pas  directement  aux  puits, 
mais  dans  les  réservoirs,  croù  les  hydrocarbures  très  légers  et 
gazeux  se  sont  évaporés. 

Viscosité.  —  La  viscosité  a  été  détenninée  avec  l'appareil  Kngler 
h  20°  C.,  Teau  à  20*»  C.  étant  i)rise  égale  h  1.  Le  pétrole  de  Cam- 
lioni-Parjol  otTn*  la  plus  i)Otito  viscosité  (1,04);  la  plus  forte  est 

(Il  Voir  lo  travail  cilt*. 


L.  SDELEâNU  ET  6.  A.  FlUTI.  98t 

donnée  par  le  pétrole  Sarata-Tohani  qui  est  é^ale  a  4,88.  MM.  ie9 
ly  Istrati  et  Salig^ny  ont  trouvé  pour  un  pétrole  de  SaraLa  une 
densité  égale  à  S5.  Ceei  ne  peut  être  considéré  que  comme  une 
exception»  qui,  probablement,  est  due  n  une  longue  stagnation  du 
pétrole  dans  un  réservoir.  En  général  (voyez  les  tableaux  de  la  fin) 
la  viscosité  varie  entre  â^OO  et  2,80.  Les  autres,  comme  ceux  de 
Sarata-Tohani,  qui  présentent  une  viscosité  plus  forte,  la  doivent 
probablement  à  un  long  conUict  avec  Tair  et  par  conséquent  à  une 
volatilisation  continuelle  des  hydrocarbures  légers  et  à  Toxydation. 
Cette  oxydation  au  contact  de  Tair  est  trt's  forte  car  nous  avons 
trouvé  des  quantités  assez  apréciables  de  ces  produits  d*oxydatioB 
solubles  dans  les  alcalis. 

PoiDt  (TébuIlitioD.  —  Presque  tous  bouillent  entre  25^  G.  et  62»  G. 
Nous  avons  trouvé  qu'il  serait  superflu  et  sans  aucun  intérêt  de 
iiutcr  le  point  précis  d*ébuIlition,  car,  pour  les  pétroles  de  même 
origine,  il  y  a  une  varition  très  grande. 

f^roduMis  de  distillation.  — Parmi  toutes  les  iiiulho<les  employées 
«lans  les  laboratoires  pour  les  distillations  fractionnées,  nous  avons 
fiioisi  celle  indiquée  par  Engler  à  cause  que  : 

1*"  Les  conditions  de  travail  étant  bien  établies,  on  obtient  des 
résultats  assez  concordants  ; 

^  Elle  est  adoptée  parla  plus  grande  partie  des  chimistes  étran- 
;rers  et  permet  une  comparaison  facile  de  nos  pétroles  avec  les 
jiutres  étrangers. 

Néanmoins,  pour  pouvoir  étudier  plus  faiMlemeut  et  plus  complè- 
tement les  diverses  fractions  de  distillation  prise  de  25**  eu  25'  G. 
nous  avons  en  outre  tait  distiller  deux  litres  de  chaque  pétrole 
ilaus  un  récipient  en  cuivre  d'une  capacité  de  trois  litres. 

Jusqu'à  150®  G.  le  récipient  en  cuivre  a  été  unuii  d*uiie  colonne 
Le  Bel-Henuinger.  La  hauteur,  n  partir  de  la  surface  supérieure  du 
liquide  jusqu'au  tube  adducteur  des  vapeurs,  aétéd*environ0'='",6r>. 
Pour  les  produits  distillant  entre  lôO-âOlK*,  nous  avons  supprimé  la 
colonne  Le  Bel-Henninger  et  remplacé  par  un  simple  tube  de 
dislillation,  de  telle  faeon  que  la  hauteur  à  partir  de  la  surface 
supérieure  du  liquide  s'est  trouvée  réduite  à  environ  G*", 30.  A 
jiartir  de  300*  G.  la  distillation  a  été  faite  sous  pression  réduite  à 
l'aide  d'une  trompe  Alvergniat. 

Nous  avons  adopté  ce  procédé  pour  diminuer  les  décompositions 
qui  se  produisent  i>endant  la  distillât iou  n  partir  de  ITtO"  C.  dans 
les  appareils  à  colonnes,  et  à  partir  de  îJOD"  il.  pour  tous  k»s  appa- 
reil» aussi  petiies  qu*elles  soient  les  distances  entre  les  surfaces 
liquides  et  les  tub(?s  adducteurs  des  vajx'urs.  (ics  décompositions 
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font  baisser  le  point  d*explosion  des  essences  lampantes  et  diniinuenl 
considérablement  les  viscosités  et  les  densités  des  huiles  lourdes. 

Nos  tableaux  synoptiques  (à  la  fin)  donnent  tous  les  résultats  des 
distillations  fractionnées  par  la  méthode  Engler  et  par  la  méthode 
adoptée  par  nous  et  décrite  ci-dessns.  11  est  évident  que  les  résultats 
obtenus  par  ces  deux  voies  sont  distincts  jusqu^à  un  certain  point. 
Nous  ferons  remarquer  cependant  que  les  résultats  obtenus  avec 
n^importe  quelle  méthode  de  laboratoire  différent  beaucoup  de 
ceux  obtenus  dans  Tindustrie,  où  les  rendements  dépendent  de 
beaucoup  de  facteurs,  comme  par  exemple,  les  formes  des  réci- 
pients de  distillation,  le  métal  avec  lequel  elles  sont  construites,  la 
marche  du  chauffage,  etc.  Néanmoins,  les  données  des  laboratoires 
présentent  toujours  une  grande  importance,  car  elles  nous  per- 
mettent les  comparaisons  et  nous  offrent  de  précieuses  indications 
sûr  les  caractères  et  les  qualités  des  dérivés  qu^on  obtient. 

Propriétés  des  benzines  ou  produits  qui  distillent  entre  (P 
et  lo&*  C.  —  Les  tableaux  synoptiques  de  la  fin  indiquent  les 
densités  de  ces  benzines.  L'odeur,  en  général,  est  faiblement  éthérée, 
sauf  quelques  produits  qui  ont  une  odeur  caractéristique  forte  et 
désagréable,  comme  ceux  obtenus  des  pétroles  de  Bustenari, 
Buzeu,  Lucacesti.  Cette  odeur  disparait  en  général  par  le  traite- 
ment à  Tacide  sulfurique.  Les  plus  pures  et  les  plus  parfaites 
benzines  sont  données  par  le  pétrole  de  Campeni-Parjol. 

Propriété  d'.^s  essences  lampantes,  —  Au  point  de  vue  indus- 
triel, il  est  nécessaire  de  connaître  la  viscosité,  la  densité  et  le 
point  d'explosion.  Les  plus  denses  sont  données  par  les  pétroles 
de  Sarata-Tohani,  Facureta-Matita,  Gura-Ocniti.  Les  plus  petites 
densités  sont  données  par  ceux  de  Gampeni-l*arjol,  Casin,  Poiana- 
Verbilau,  Plopeni.  Les  plus  visqueuses  sont  fournies  par  les 
pétroles  de  Sarata,  Lucacesti,  Casin,  Gura-Ocniti.  Les  moins 
visqueuses  sont  données  par  ceux  de  Campeni-Parjol,  Slobozia- 
Vrajitorea,  Predeal.  Le  point  d'explosion  le  plus  haut  se  présente 
pour  les  lampants  tirés  des  pétroles  de  Campeni-Parjol  (qui  a  un 
point  d'explosion  excoplionnelloment  haut),  ensuite  ceux  de  Poiana- 
Verbilau,  Glodeni,  Tintea,  Poiana-Campina,  Casin.  Les  plus  bas 
sont  donnés  par  ceux  de  Gura-Ocniti,  Lucacesti,  Resca. 

Au  point  do  vue  de  leur  richesse  ou  teneur  en  benzines,  lt»s 
plus  pauvres  sont  ceux  de  Sarata-Tohani,  Malita-Glodeni,  Recea, 
Lucacesti,  qui  donnent  moins  que  10  0/0.  Ceux  qui  donnent  plus 
que  20  0/0  sont  ceux  de  Predeal,  Slobozia-Vrajitorea,  Poiana- 
Verbilau,  Apostolache,  Casin.  Tous  les  autres  contiennent  entre 
10  et  20  0/0. 
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Les  plus  riches  en  lampants  sont  ceux  de  Parjol-Campeni, 
Foiana-Verbilau,  Berka.  Les  plus  pauvres  sont  ceux  de  Tintea, 
Slobozia-Vrajitorea. 

En  tenant  compte  en  plus,  des  viscosités  et  des  densités,  on 
peut  se  faire  un  critérium  exact  de  la  richesse  industrielle  en 
lampants. 

Nous  avons  cru  intéressant  de  déterminer  les  quantités  de 
paraffine  dans  quelques  pétroles  très  riches  en  cette  substance. 
Tous  les  pétroles  de  Roumanie  en  contiennent  plus  ou  moins. 
Nous  avons  employé  pour  séparer  la  paraffine  la  méthode  indiquée 
par  Holde  (1).  Nous  avons  opéré  sur  les  fractions  lourdes  dans 
lesquelles  passent  les  paraffines,  et  les  données  quantitatives 
indiquées  dans  nos  tableaux  de  la  fin,  se  rapportent  en  poids  à 
100  parties  d'huiles  paraffinousos.  Le  pétrole  de  Sloboziîi-V.  est  le 
plus  pauvre  en  paraffine.  Les  pétroles  de  Predeal  quoique  très 
pauvres  en  huiles  lourdes,  sont  néanmoins  très  riches  en  pa- 
raffine. Ce  qui  est  très  important  au  point  de  vue  industriel, 
c'est  que  l'extraction  de  la  paraffine  est  très  facile  pour  le  pétrole 
<le  Predeal. 

Huiles  lourdrs  diMUlmit  nu-drssus  de  300''  (l,  —  Nous  avons 

obtenu  ces  huiles  à  l'aide  d'une  dépression  qui  [)résente  j)our  ces 

ofiéralions  des  avantaj^es  exceptionnels  au  point  de  vue  des  qualités 

•les  produits  obtenus.  En  effet,  à  l'aide  d'une  diminution  de  pression, 

les  fractions  distillent  à  des  températures  beaucoup  plus  basses  et 

par   conséquent  l.*s  décompositions  sont  presque  supprimées.  De 

reXle  faeon,  on  o!>lient  des  produits  plus  viscpieux,  plus  purs  et 

plus  denses. 

I^s  huiles  les  plus  visqueuses  sont  données  par  les  pétroles  de 
I  iura-Ocnili.  Hesca,  Tintea.  Les  [)lus  inférieures  huiles  sont  tour- 
nî*'?s  par  les  pétroles  de  :  Casin,  Lucacesti,  (ilo(U;ni. 

En  résumé  nous  pouvons  dire  que  les  meilleurs  lampants. 
essences  et  paraltlnes  sont  fournis  par  les  pétroles  de  (  lampeni- 
Parjol,  Casin,  Poiana,  Plopeni,  l^redeal  Fierka  et  les  meilleures 
huiles  lourdes  par  les  pétroles  de  Gura-Ocniti,  Tintea,  Sarata. 

Nous  remercions  beaucoup  à  cette  occasion  M.  l'inp^énieur  J. 
Tanasescu  qui  nous  a  donné  son  précieux  concours  dans  les  déter- 
minations des  propriétés  physiques  et  des  fractionnements  de  ces 
pétroles. 

(Travail  fail  au  laboratoire  du  scrvicf  dos  minos  au  iniiiistère 
drs  DouaiK'S  el  d«'  l'Indiislri»-,  à  nukaresl.) 

ilj   Cbcm.  Bcvuty  1897,  p.  ':  tl  il. 
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Tableau  III.  —  Quantités  en  poids  des  produits  de  distilL 
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Tableau  V.  —  Points  dexplosion  des  essences  la 


.    INTBKTALUU 

DirAIT.    DB 

DAIIIIOT 

ITA. 

DérAi 

IT.  Dk  B 

• 

UZBD. 

■ 

• 

>i4 

Mi* 

l 

e 

• 

• 

« 

e 

4«  température. 

• 

• 
"S 

<*• 

s 

9 

u 

_.  •» 

Xi 
CD 

• 

'5 

« 

e 

5 

S 

« 

CA 

2 

e 
e 

2 

e 

1 

a 

• 

« 

u 

b 

2 

o 

« 

S 

a. 
E 

(S 

• 

S 

« 

s 

( 
\ 

i 

o 

A 

e 

a 

a 

CD 

i^-^ao* 

:%,o 

16.2 

6,4 

40,3 

43,3 

.^4,3 

W,* 

37,4 

48,0 

33,2 

37 

450-300" 

45,0 

13,0 

15,0 

50,0 

41,0 

30,0 

50,0 

46,0 

40,5 

41,0 

45 

La    viscosité    des 

essences    entre 

i.ri 

l,i9 

1,14 

1,17 

1,20 

i,ao 

1,13 

1,10 

1,17 

1,19 

1 

iriO-3(JO» 

Les  viscosité»  des  huiles  lourdes  à  80*  (>.  obtenues  par  distillation  sous  dé| 
plus  riches  en  parafflne. 


La  viscosité  des 
haile«  à  partir 
de  300*  C.  en 
haut 


ParjffiQe|»ourlOOî 
d'huik 


3,21 

6,26 

6,22 

13,73 

» 

j> 

2,77 


Par  le  raffinaj^o  à   Tacido   suir(iri«|Ue  et  à   Taide  dos  barboteurs   d'air,   le 
au  moins  rjçaU's  à  1. 


L.  BDELEAHD  ET  Q.  k.  HUTt. 
^par  distiUmtion  de  £6  pétivies  hruts  de  Roumaaiv. 


^ 

nertBitniiT  t%  ■icic. 

^l 

1 
1 

^ 

1 

î 
i 

J 

1 

1 
1 

i 

i 

4 

'a 

1 

^1 

,i 

3ii.i 

3Î.5 

(3.0 
5U,0 

38,0 

39,0 

.u.u 

Hll,4 

36,1 

.17,0 

18,3 

*i,a 

«.a 

H,IJ 

iO,S 

3i.O 

». 

if,,o 

30,0 

«,0 

Î7,5 

;n.u 

M,.» 

I.IO 

l,» 

1.15 

..,:, 

I.IB 

,.,:, 

,,„ 

,.n 

,... 

... 

l.àJ 

,,. 

ty 

1 

*,U8 

! 

« 

*.9* 

3,0« 

3,Ui 

_ 

3,n 

i,;« 

H1,3I 

'" 

i:;,3B 

3,85 

\. 

404  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

N"*  73.  —  Dosage  du  chlore  dans  le  suc  gastrique  ; 

parH.  6.  HEILLËRE. 

Le  dosage  du  chlore  dans  le  suc  gastrique  —  toutes  réserves 
faites  sur  la  plus  ou  moins  grande  utilité  de  telle  ou  telle  déter- 
mination —  comprend  les  opérations  suivantes  : 

!•  Filtration  préalable  du  liquide  ou  centrifugation  pour  examen 
ultérieur  du  dépôt. 

2''  Détermination  de  l'acidité  sur  10-20  centimètres  cubes  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  de  baryte,  en  présence  de  la  phlaléïne. 
Le  résultat  est  calculé  en  HCL  II  est  bon  de  l'exprimer  également 
en  ce.  de  liqueur  normale. 

8*  Chlore  total.  10  ce.  de  suc  gastrique,  saturés  par  un  léger 
excès  de  carbonate  de  chaux  et  additionnés  de  20  à  50  centi- 
grammes de  nitrate  de  chaux  (suivant  la  richesse  du  suc  en 
matières  organiques),  sont  évaporés  à  sec  puis  légèrement  torré- 
fiés jusqu'à  disparition  du  charbon. 

Grâce  à  l'emploi  du  nitrate  de  calcium  que  nous  avons  conseillé 
pour  toutes  les  opérations  de  ce  genre  la  destruction  des  matières 
organiques  se  fait  à  très  basse  température  {voir  Journal  de  phar- 
macie ^  1894). 

Le  résidu  est  repris  avec  un  peu  d'eau  distillée  acidulée  par 
l'acide  acétique.  On  ajoute  à  l'essai  une  pincée  de  craie  et  uiu» 
goutte  de  chromate  potasse,  puis  on  titre  avec  une  liqueur  d'argent. 
La  liqueur  d'un  blanc  laiteux  vire  avec  une  grande  netteté. 

Si  on  préfère  peser  le  chlorure  d'argent,  on  traite  simplonienl 
l'extrait  acétique  par  un  excès  de  nitrate  d'argent,  puis  on  sépare 
le  chlorure  d'argent  par  centrifugation.  La  dessication  du  précipité 
so  fait  dans  le  tube  même  de  la  centrifugeuse  j)réalablement  taré. 

4°  Chlore  du  résidu  sec.  11  convient  d'abord  de  s'entendre  sur  ce 
qur  l'on  appelle  résidu  ou  extrait  sec.  L'évaporation  au  bain-marie 
ou  à  l'otuve  altère  sensiblement  le  résidu  et  rend  l'opération 
incertaine.  Nous  préi'('?rons  préparer  un  extrait  dans  le  vide  :  co 
qui  est  beauoouj)  plus  régulier.  Le  poids  de  cet  extrait  uncî  fois 
obtenu  pour  être  inscrit  au  bulletin  analytique,  nous  continuons 
l'opération  comme  i)0ur  un  dosage  de  chlore  total,  c'est-à-dire  que 
nous  incinérons  en  présence  de  nitrate  de  chaux  et  d'un  peu  de 
craie  pour  retenir  HCl  fixé  par  les  substances  protéiques. 

5°  Chlore  des  cendres.  10  ce.  de  suc  gastrique  évaporés  et 
torréfiés  légèrement  sans  intermédiaire  d'aucun  produit,  sont 
ensuite  additionnés  de  nitrate  de  chaux  puis  chaufTés  jusqu'à 
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destruction  du  charbon.  Le  chlore  est  ensuite  dosé  comme  dans 
les  essais  précédents. 

Les  résultats  sont  calculés  en  HGl.  Les  chiffres  fournis  par  ces 
divers  essais  sont  obtenus  dans  des  conditions  expérimentales  qui 
permettent  aux  opérations  de  donner  des  analyses  comparables, 
résultat  difficilement  atteint  avec  les  techniques  généralement 
suivies.  Les  deux  derniers  dosages  sont  un  peu  empiriques  quant 
à  leur  mterprétation;  il  faut  y  voir  simplement  des  indices  analy- 
tiques, c'est-à-dire  des  résultats  fournis  par  une  méthode  parti- 
culière, dans  des  conditions  rigoureusement  déterminées. 

I'  74.  —  Analyse  chimique  de  Tean  minérale  de  la  «  source 
froide  »  ou  c  du  Parc  »  à  EYaux-les-Bains  (Creuse);  par 
I.  Edmond  BONJEAN. 

Les  sources  minérales  d'Kvaux- les -Bains  sont  généralement 
thermales.  Leur  température  (1)  est  de  56°  (César);  54°  (Des- 
glandes); 52®  (Bain  de  vapeur);  39°  (Bassin  rond).  L'eau  qui  fait 
l'objet  de  cette  analyse  est  le  seul  représentant  d'une  température 
basse,  dans  cette  localité  T  =  8°(i).  Des  fouilles  récemment  effec- 
tuées ont  permis  de  mettre  cette  source  à  découvert.  Comme 
presque  toutes  les  eaux  minérales  d'un  même  bassin,  les  différentes 
sources  d*Evaux  proviennent  d'une  même  fissure  thermale  dérivée 
en  partie  à  son  appproche  du  sol  en  plusieurs  branchements 
donnant  naissance  à  un  certain  nombre  de  griffons  à  températures 
différentes,  en  raison  du  refroidissement  subi  par  chacun  de  ces 
filons  d*eau  minérale  par  leur  circulation  dans  les  fissures  souter- 
raines plus  ou  moins  éloignées  de  la  fissure  thermale  principale  et 
du  sol. 

II  y  a  une  grande  similitude  entre  les  résultats  de  l'analyse  que 
j'ai  effectuée  sur  l'eau  de  la  source  froide  et  les  résultats  des 
analyses  effectuées  en  1877,  au  bureau  d'essais  de  l'Ecole  des 
mines  sur  les  différentes  eaux  thermales  d'Evaux.  Je  fais  abstrac- 
tion des  corps  rares  qui  n'ont  pas  été  signalés  dans  ces  analyses 
et  dont  j'ai  pu  constater  la  présence  de  certains  tels  que  le  lithium, 
l'arsenic,  le  manganèse,  le  lliior  qui  présentent  un  très  grand 
intérêt  thérapeutique. 

Le  fluor  a  été  recherché  sur  10  gr.  de  résidu  (environ  6"V)00) 
attaqués  par  l'acide  sulfurique  pur,  et  en  recueillant  les  produits 

(1)  Ces  températures  ont  élé  relevées  par  M.  Picaud  en  février  190U.  La  lojn- 
pérature  extérieure  était  de  -f-  ^^** 
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de  la  distillation  dans  feau  distillée.  Le  fluorure  de  silicium  est 
mis  en  évidence  par  la  production  de  silice  gélatineuse  au  contact 
de  Teau. 

Le  résidu  de  Teau  est  assez  riche  en  silice  (99  mgr.  par  litre) 
pour  qu'il  soit  inutile  d'ajouter  de  la  silice  avant  le  traitement 
par  SO*H«. 

Les  alcalis  (soude,  potasse,  lithine),  ont  été  séparés  et  dosés 
par  la  méthode  que  j'ai  indiquée  (1).  La  lithine  pesée  à  Tétat  d(^ 
phosphate  (Li«PhO*). 

L*arsenic  a  été  évalué  à  l'appareil  do  Marsch  sur  10  {^r.  dt^ 
résidu. 

L'iode  recherché  par  le  procédé  de  M.  Armand  Gautier  (2)  a 
donné  des  résultats  négatifs  sur  10  gr. 

Il  est  à  noter  que  cette  eau  ne  renferme  pas  d'acide  carbonique 
libre,  la  totalité  étant  saturée  par  les  terres  alcalines,  par  la  soude 
et  la  lithine  à  l'état  de  bicarbonates. 

RÉSULTATS  DES  ANALYSES. 

ÉchantilloDs  prélevés  le  28  décembre  1899. 
Les  résultats  sont  exprimés. en  grammes  et  par  litre. 

I.  —  Analysa  immédiate. 

Silice,  en  SiO^ 0^,0990 

Oxyde  de  fer traces 

Oxyde  do  manganèse traces 

Alumine,  Al^O^ traces 

Chaux,  on  CaO 0,0*728 

Magnésie,  en  MgO 0,0090 

Soudo,  en  Na20 0,5498 

Potasse,  en  K^O 0,0339 

Lithine,  eu  Li20 0,0020 

Ammoniaque traces 

Acide  sulfuriquc,  en  SO^ 0,5001 

Chlore,  en  Cl 0,1214 

Acide  carbonique  total 0,2402 

Arsenic 0,00025 

Fluor traces  notablcb 

Nitrates,  nitrites,  iode néant 

(1)  Bull.  Soc,  chiiû.,  3*  série,  l.  21,  p.  691  ;  18U9. 
jfl)  ////(/.,  S*  HAric,  t.  21,  p.  450;  1899. 
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Évaluation  de  la  matière  orge- J^  ...         .,  *f*'/wvAr 

.  ^  .,( Solution  acide. . .  €.0035 

nique  en  oxygène  emprunte)^  .  ,.       ...  a  aaac 

^  ^^^    ,       ',  i  Solution  alcaline.  0,0035 

au  permanganate  de  potasse.  ) 

Résidu  à  1 10- 120« 1 ,  492 

Résidu  après  incinération 1 ,421 

Perte  au  rouge 0,071 

Résidu  sulfuriquc 1 ,550 

Degré  hydrométrique  total 21<>5 

Degré  hydrométrique  permanent 2®0 

Degré  alcalimétrique  en  CO^Na^ 0,2968 

II.  —  Groupement  des  éléments  ûxes, 

Silie*  libre,  Si02 0*'o990 

Carbonate  de  chaux,  en  CO^Ca 0,1300 

Carbonate  de  magnésie,  en  CO^M^^ 0,0189 

Carbonate  de  soude,  en  CO^Na^ 0, 1850 

Sulfate  de  soude,  en  S0*Na2 0,8363 

Sulfate  de  potasse,  S0*K2 0,0627 

Chlorure  de  sodium,  NaCI 0,2001 

Carbonate  de  lithium,  LisCO^ 0,0018 

Arséniate  de  soude,  AsO*Na3 0,0007 

Huorure,  alumine,  carbonates  ferreux  et  de  man- 
ganèse   traces 

Total  des  éléments  fixes 1 ,4875 

Hésidu  à  110-120*,  pesé 1,4920 

111.  —  Composition  probable  des  éléments  préexistants  dans  i'eaa. 

Acide  carbonique  libre néant 

Sulfate  de  soude,  S0*Na2 0,8363 

Sulfate  de  potasse,  S0*K2 0,0627 

Chlorure  de  sodium,  Nad 0,2001 

Bicarbonate  de  soude,  NaHCO^ 0,2138 

Bicarbonate  de  chaux,  CaG03,C02 0,1872 

Bicarbonate  de  magnésie,  MgC03,CC)2 0,0287 

Bicarbonate  de  lithine,  LiHG03 0,0076 

Bicarbonates  de  fer  et  de  manganèse traces 

Silice  libre,  8i02 0,0990 

Alumine,  A12CP traces 

Arséniate  do  soude,  en  AsO^Na^ 0,0007 

Fluorure traces  notabla^^ 

Matière  organique  (en  oxygène) 0,0035 

Sels  ammoniacaux traces 

Aiote  organique traces 

Total  des  éléments  en  solution 1 ,6396 
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N""  75.  —  Analyse  de  Teau  minérale  naturelle 
de  la  source  Brault  n^"  3  de  Sail-sous-Couzan  (Loire); 

par  H.  Edmond  BONJEAN. 

Cette  eau  est  particulièrement  intéressante,  en  raison  de  la  forte 
proportion  d'acide  carbonique  qu'elle  renferme  et  de  sa  richesse 
minérale  qui  en  fait  le  type  le  plus  minéralisé  et  le  plus  pur  de 
cette  région  hydro-minérale. 

Le  débit  de  cette  source  relevé  pai*  M.  Coste,  ingénieur  des 
mines  le  17  février  1900  est  de  51  litres  à  la  minute.  Sa  tempé- 
rature invariable  est  de  + 12** 

Les  analyses  ont  été  faites  sur  des  échantillons  que  j'ai  prélevés 
moi-même  le  27  août  1898. 

Les  résultats  sont  exprimés  en  grammes  et  par  litre. 

I.  —  Analyse  élémentaire. 

Acide  carbonique  total «  4 ,387 

Acide  carbonique  combiné 1 ,561 

Acide  carbonique  libre 2,826  (1438*^) 

Silice,  en  SiO^ 0,027 

Oxyde  de  fer,  en  Fe^O^ 0,011 

Oxyde  de  manganèse traces  notables 

Chaux,  en  GaO 0, 126 

Magnésie,  en  MgO 0 ,  0997 

Soude,  en  Na^O 0,8205 

Potasse,  en  K20 0, 1425 

Lilhine,  en  Li20 0,0025 

'  Arsenic,  en  As 0,0005 

Acide  sulfurique,  on  S(P 0,0185 

Chlore,  en  Cl 0,0577 

Ammoniaque  ou  sols  ammoniacaux traces 

Matière  organique traces 

Nitrates,  nilritcs,  acide  phosphorique,  strontium,  néant 

Hésidu  à  110-i20" 2,1305 

Degré  alcalimétrique  en  CO^Na^ 1 ,990 

11.  —  Groupement  des  cléments  fixes. 

Silice,  en  Si02 o'','o27 

Carbonate  ferreux,  COM^V 0,016 

Carbonate  de  chaux,  CO^Ca 0,225 

Carbonate  de  mn^nicsie,  CO^Mg 0,2093 

Carbonate  de  lithine,  COHÀ'^ 0,0062 

Carbonate  de  soude.  CCPNa'^ 1 ,2918 

Carbonate  de  potasse,  (:(PK2 0,2098 

Sulfate  de  sonde,  en  S0^Na2 0,033 

(Chlorure  de  sodium,  NaCI 0,095 

Arséniate  de  soude,  en  AsO^Na^ 0,0014 

2,1145 
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III.  —  Composition  probable  des  éléments  en  solution. 

Acide  carbonique  libre 2,826  (1438«^) 

Silice,  en  SiO^ 0,021 

Bicarbonate  ferreux,  FeC03,C02 0,022 

Bicarbonate  de  manganèse traces  notables 

Bicarbonate  de  cbaux,  GaCO^CO' 0,3240 

Bicarbonate  de  magnésie,  MgCCPCO^ 0,3180 

Bicarbonate  de  soude,  NaHGO^ 2,0162 

Bicarbonate  de  potasse,  KHCO^ 0,3032 

Bicarbonate  de  lithine,  LiHCO^ 0,0099 

Sulfate  de  soude,  S0*Na2 0,0330 

Chlorure  de  sodium,  en  NaCI 0,0950 

Arséniate  de  sodium,  en  AsO^Na^ 0,0014 

Ammoniaque  et  sels  ammoniacaux traces 

Matière  organique traces 

Total  des  éléments  en  solution 6,0057 

Kxamon  bactériologique.  —  Des  ensemencements  elïectués  sur 
place  nous  ont  permis  de  reconnaître  que  cette  eau  est  stérile  au 
grilTon. 

H"  76.  —  Nouveau  procédé  de  dosage  de  la  matière  grasse  dans 
les  produits  de  la  laiterie  ;  par  H.  LINDET. 

Le  procédé  dont  je  propose  remploi  pour  le  dosage  de  la  matière 
crasse  dans  le  lait  et  dans  le  fromage,  repose  sur  la  solubilité  de 
la  caséine  dans  une  solution  concentrée  de  résorcino. 

Celle  solubilité  très  inattendue  a  d'ailleurs  été  sij^^nalée  déjà  par 
M.  Tsvett  (1).  Elle  est  réelle;  car  le  liijuide  char^j^é  de  caséine  tra- 
verse aisément  une  bougie  de  porcelaine. 

En  présence  de  la  résorcine,  le  lait  à  la  température  du  bain- 
marié  se  désémulsionne  immédiatement  et  la  matière  grasse 
remonte  à  la  surface.  Il  arrive  cependant  (jue  des  petits  grumeaux 
de  caséine,  simplement  gonflés,  non  dissous,  restent  émulsionnés 
avec  le  bourre  ;  souvent  même  on  voit  à  la  surface  du  li(iuide 
chaufTé,  cette  émulsion  se  produire  ;  c'est  la  vapeur  d'eau  condensée 
sur  les  parois  du  tube  qui  retombe  et,  étendant  la  solution  de  ré- 
sorcine, précipite  de  la  caséine  ;  car  la  caséine  ne  reste  dissoute 
ipje  si  la  solution  de  résorcine  est  concentrée.  Dès  que  le  liquide 

'i)  T«VETT,  Sur  la  liquéfaction  réversible  des  albuminoïdes  [C.  /?.,  l.  129, 
p.  561).  et  BuU.  Soc,  chim.,  3*  série  t.  23-24,  p.  309. 
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est  recouvert  d'une  couche  de  matière  grasse  suffisante  pour  pré- 
venir l'évaporation,  pareil  incident  c^sse  de  se  pi*oduire. 

Pour  éviter  cet  inconvénient,  je  conseille  d*a1caliniser  légère- 
ment le  lait  avec  deux  gouttes  de  soude  à  36^  pour  5  ce.  de  lait; 
dans  ces  conditions  Talcalinité  ne  dépasse  pas  0,4  0/0,  et  ne  peut, 
comme  je  Tai  vériflé  d'ailleurs,  saponifier  la  matière  grasse.  Je 
conseille  en  outre  d'agiter  fortement  au  début  du  chauffage,  puis 
légèrement  jusqu'à  ce  qu'une  partie  de  la  matière  grasse  se  soit 
réunie  à  la  surface.  La  séparation  se  fait  plus  facilement,  quand  on 
opère  le  dosage  sur  le  fromage. 

La  présence  de  la  soude  est  d'autant  plus  nécessaire  que  la  tem- 
pérature du  chauffage  est  moins  élevée  ;  on  peut  séparer  la  matière 
grasse  du  lait^  sans  l'alcaliniser,  en  chauffant  celui-ci  en  présence 
de  la  résorcine  à  l'autoclave  ou  même  au  bain  de  sel.  Mais  je  préfère 
employer  le  bainmario  qui  est  d'un  usage  plus  facile  et  ajouter 
au  lait  la  quantité  de  soude  qui  a  été  déterminée  plus  haut. 

M.  Forestier  à  imaginé  d'additionner  d'une  matière  colorante 
artificielle  les  liquides  dans  lesquels  on  veut  doser  la  matière 
grasse  volumétriquement ;  le  liquide  sous-jacent  seul  se  colore; 
j'ai  employé  avantageusement  ce  tour  de  main  ingénieux  dans  les 
analyses  de  lait  ;  les  violets  d'aniline  (violet  de  gentiane) ,  les 
rouges  de  fuschine  (sulfofuschine),  donnent  d'excellents  résultats. 
L'addition  de  matière  colorante  est  moins  nécessaire  dans  les  ana- 
lyses de  fromage,  le  beurre  de  celui-ci  présentant  presque  toujours 
une  teinte  jaune  qui  le  diflérencie  de  la  couche  aqueuse. 

J'ai  fait  en  sorte  que  la  graduation  de  l'appareil  donne,  par  une 
simple  lecture  le  taux  de  beurre  pour  100  ce.  de  lait  ou  pour  100  gr. 
de  fromage. 

Dans  ce  but,  j'ai  calculé  que  1  gr.  de  beurre  représente,  à  la 
température  du  bain-niarie,  un  volume,  qui,  mesuré  à  15*  serait 
de  ['"'iM. 

Quand  il  s'agit  de  doser  la  matière  grasse  dans  le  lait,  je  con- 
seille (l'opérer  sur  5  ce.  ;  chaque  division  du  tube  de  l'appareil, 
correspondant  à  1  0/0  de  matière  grasse,  doit  donc  contenir  à  15* 
0^%  0577.  Le  tubo  porte  6  divisions.  Chaque  division  est  graduée 
en  dixièmes. 

Quand  il  s'agit  de  doser  la  matière  grasse  dans  le  fromage,  je 
conseille  d'opérer  sur  1  gr.;  chaque  division  représentant  1  0/0  de 
matière  grasse,  doit  avoir  une  capacité  de  0,01154.  Le  tube  porte 
50  divisions. 

L'appareil  dont  je  fais  usage  est  une  ampoule  cylindrique  en 
verre,  d'une  contenance  de  15  gr.  quand  il  est  destiné  à  l'analyse  du 
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,  et  de  18  à  20  gr.  quand  il  est  destiné  à  Tanalyse  du  fromage. 
>t  fermé  d*un  côté  par  un  bouchon  de  caoutchouc,  dans  lequel 
leut  glisser  une  baguette  de  verre,  et  terminé  du 

opposé  par  un  tube  étroit  et  ouvert  à  son  extré- 
f;  ce  tube  porte  la  graduation  dont  il  a  été  parlé 

haut  (1). 

—  Quand  il  s'agit  d*analyser  du  lait,  Tappareil 
tout  d*abord  placé  verticalement,  le  tube  gradué 
iré  vers  le  bas,  c'est-à-dire  dans  une  position 
rse  à  celle  que  nous  représentons  ci-contre.  On 
nience  par  boucher  Textrémité  du  tube  gradué 
un  caoutchouc  muni  d'une  pince  et  on  le  remplit 
aercure.  Cette  manière  de  faire  évite  que  le  tube 
»oit  souillé  par  de  la  caséine,  ({ui,  étant  donné 
oitcsse  du  tube,  s'y  dissoudrait  mal. 
n  introduit  alors  dans  l'appareil  5  gr.  de  résorcine, 
>  5  ce.  de  lait,  2  gouttes  de  soude  à  36^  et  1  goutte 
solution  d'une  matière  colorante;  on  bouche  Tap- 
mI  en  ayant  soin  de  laisser  saillir  au  dehors  la 
uelte  de  verre;  on  assujettit  le  bouchon  au  moyen 
1  nœud  de  fil  de  cuivre  ;  on  retourne  l'appareil  et, 
*:fs  avoir  fait  tomber  le  mercure  dans  l'intérieur,  on 
»ve  la  pince  et  le  tube  de  caoutchouc;  puis  on 
re  Pappareil  dans  un  bain-marie  assez  élevé  pour 
I  le  tube  gradué  plonge  pres(|ue  complètemenl 
s  l'eau  bouillante.  Le  mieux  est  d'entourer  gros- 
•ement  l'appareil  d'un  fil  de  cuivre  dont  on  recourbe 
olonté  l'extrémité  et  que  l'on  suspend  à  la  hauteur 
ilue,  le  long  de  la  paroi  du  bain-marie. 
«a  caséine  se  dissout  rapidement  surtout  si  on  a 
1  d'agiter.  Pour  cela  on  bouche  rextrémilé  du  tube 
due  avec  le  doigt  et  on  agile  horizontalement  a 
IX  reprises  différentes,  en  rechaiiiïî/nt  chaque  fois 
•pareil  au  bain-marie,  puis,  le  tube  étant  vertical, 
le  roule  sur  lui-même,  de  fa(;on  à  bien  redissoudre 
grumeaux  de  caséine  qui  pourraient  se  produire 
I  surface.  Dès  que  Ton  aperroit  à  la  loupe,  les 
>ules  gras,  on  s'attache  à  les  faire  remonter  et  à 
loger  dans  le  tube  gradué.  Si  l'agitation  du  liquide  n'était 
nécessaire,  on  pourrait  donner  à  l'ampoule  une  capacité  telle^ 
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que  le  volume  de  la  baguette  de  verre,  qui  entre  dans  ceU 
ampoule  pour  pousser  la  matière  grasse  dans  le  tube  gradué,  so 
égale  à  la  chambre  d'air  réservée  entre  le  liquide  et  ce  tub( 
Dans  le  cas  de  l'analyse  du  lait,  on  ne  peut  que  difficilemeD 
obtenir  ce  résultat,  et  Ton  est  obligé  de  combler  une  partie  di 
vide,  en  ajoutant  par  le  tube  gradué  du  mercure.  Je  me  sers  dm 
ce  but  d'un  entonnoir  rempli  de  mercure  dont  la  douille  est  reliéi 
à  un  tube  effilé  par  un  caoutchouc  muni  d'une  pince. 

Quand  le  mercure  a  été  introduit,  on  remet  l'appareil  au  bain 
marie  en  le  faisant  encore  rouler  verticalement  entre  les  doigts 
puis  on  pousse  la  matière  grasse  dans  le  tube  gradué  en  enfonçao 
doucement  la  baguette  de  verre.  Il  faut  éviter  de  faire  ce  transport 
trop  rapidement  avant  que  la  matière  grasse  soit  nettement  séparA 
de  la  couche  sous-jacente  ;  car  Tétroitesse  du  tube  ne  lui  permet 
trait  plus  que  difficilement  de  se  décanter;  tout  le  travail  de  décan- 
tation doit  donc  se  faire  en  arrière  du  tube  gradué  et  toujours  à  le 
chaleur*du  bain-marie,  et  on  ne  doit  laisser  passer  dans  ce  tube  1( 
liquide  gras,  qu'au  fur  et  à  mesure  qu'il  s'éclaircit. 

Il  convient  de  laisser  l'appareil  dans  le  bain-marie  jusqu'au 
que  la  hauteur  de  la  couche  butyreuse  ne  change  pas  après  dem 
lectures  faites  à  10  minutes  d'intervalle.  L'opération  dure  cnviroi 
1/2  heure. 

On  obtient  une  très  bonne  séparation  de  la  matière  grasse  (juaa 
celle-ci  ne  remonte  pas  assez  vite,  en  logeant  l'appareil  dans  un 
étuve  à  air  sec  chauffée  à  100°. 

J'ai  naturellement  vérifié  que  l'on  obtient  avec  ce  procédé  d( 
résultats  identiques  à  ceux  que  fournit  l'épuisement  à  Téther. 

II.  —  Le  dosage  de  la  matière  grasse  dans  le  fromage  s'exécul 
dans  des  conditions  plus  simples,  et  la  séparation  des  doux  couche 
se  fait  plus  aisément. 

On  introduit  dans  l'appareil,  dont  le  tube,  comme  préc«Mloir 
ment  a  été  rempli  de  mercure,  1  gr.  de  fromage;  on  ajoute  onvirc 
15  ce.  (l'une  solution  chaude  de  100  gr.  de  résorcine  dans  100  o 
d'eau;  on  bouche  l'ampoule  avec  le  bouchon  de  caoutchouc  que 
baguette  de  verre  ti averse,  on  retourne  l'appareil  et  l'on  chauf 
au  bain-marie  conune  dans  le  cas  où  on  analyse  du  lait. 

Ce  procédé  d'analyse  appliqué  au  fromage  offre  le  double  avai 
lag(î  qu'il  peut  être  exécuté  sur  1  gr.  de  fromage,  c'est-à-dire  si 
une  jx'tite  (juanlilé,  prélevée  au  moyen  d'une  sonde,  et  que  l'opt' 
ration  dure  10  à  15  minutes. 
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Les  dosages  que  nous  avons  exécutés  sur  des  fromages  divers 
oot  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  grtsse  0/0. 

Brie 31.4 

Camembert 20.5 

lioqnefort U  .7 

Gruyère 33.8 

m.  —  Si  Ton  veut  doSer  la  matière  grasse  dans  une  crème,  il 
convient  de  diluer  la  crème  d'une  quantité  d'eau  d'autant  plus 
grande  que  celle-ci  est  plus  épaisse,  de  façon  à  y  ramener  la 
■atière  grasse  à  ce  qu'elle  est  dans  un  lait  ordinaire. 
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Solobilitd  d*un  mélange  de  sels  ayant  un  ion  commun; 
[Charles  TOUREN  (C.  IL,  t.  130,  p.  «08;  i>.l. 1000).  —  Lorsqu'on 
ijoule  a  la  solution  d'un  sel  diverses  proi)ortions  d'un  autre  sel 
ipnl  avec  le  premier  un  ion  commun,  ou  modifie  la  solubilité  de 
ce  j»reiiiier  sel  à  temp.  constante.  L'auteur  étudie  le  cas  des  sels 
1res  >olnbles.  Il  cherche  comment  varie  la  solubilité  de  AzO-'^K,  i)ar 
exemple,  dans  des  solutions  d(»  KHI,  de  concentrations  croissantes, 
mnintenues  à  temp.  lîxe.  La  solubilité  de  AzO^K  diminue  à  uK^sure 
ijuo  la  proportion  de  chlorure  auj^Miiente.  De  mèint»,  eu  étudiant  la 
•K^lubilité  (le  KCl  solide  en  excès  dans  des  solutions  de  concentra- 
lions  croissantes  d'azotate,  on  trouve  que  la  solubilité  d(^  KCl 
iiinintie.  Des  remanjucs  analogues  ont  été  faites  pour  la  solubilité 
If  l'a/olale  solide  en  excès  dans  {\o>  solutions  de  KHr  et  jKjur  la 
-^jlubilité  de  KBr  solide  dans  des  solutions  d'azolat(\     g.  andhk. 

Sar  un  nouveau  mode  de  fractionnement  de  quelques  terres 
rares;  Eug.  DEMARÇAY  i^'.  IL,  t.  130,  p.  lOll);  l).î.li)UOi. — 
L'autour  annon(;ait  en  IHIIO  (pie  le  saniariuni,  dt;  poids  atornijpie 
«'■gai  à  150,  contenait  un  autre  éh'nienl  caractérisé  jiar  un  certain 
nombre  de  raies  violett(»s  et  idlra-violettes  <jui  fut  provisoirement 
désigné  par  le  symbole-.  La  séparation  de  cet  éléuient  \n\v  cristal- 
lisation des  nitrates  dans  l'aci-le  nitricpie  concentré,  répétée  un  très 
graml  nombre  de  fois,  n'a  pas  encore  [Xînnis  d'arriver  au  but 
cherché.  Le  procédé  préconisé  actuellement  ])ar  l'auteur  consiste  à 
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faire  cristalliser  dans  AzO^H  les  azotates  doubles  magnésiens  de^ 
terres  rares  qui  répondent  à  la  formule  générale  : 

xM2(  Az03)« .  8  Mg(  Az03)2 .  24  H^O . 

Le  sel  le  moins  soluble  dans  AzO'H  est  celui  de  lanthane  :  la.  : 
solubilité  et  Tinstabilité  des  sels  croissent  à  mesure  que  s'élève  le 
poids  moléculaire  de  la  terre  rare.  Ce  procédé  permet  d'obtenir  en  : 
quelques  jours,  d'une  part  du  néodyme  sensiblement  pur  et,  d'autre    - 
part,  du  samarium  exempt  de  néodyme.  La  séparation  du  samarium 
d'avec  2  est  plus  longue;  elle  demande  huit  à  dix  fractions  succes- 
sives dans  les  bonnes  conditions.  La  séparation  de  S  d'avec  le  gado- 
linium  est  lente,  il  a  fallu  au  moins  douze  fractions  successives  pour 
éliminer  toute  trace  du  premier.  g.  andré. 

Formation  de  l'iodure  de  monomercurammonium  par  action, 
ménagée  de  l'ammoniaque  concentrée  snr  riodnre  de  meronr- 
diammoninm;  Hanrice  FRANÇOIS  (C.  i?.,  t.  130,  p.  iOââ;  9.4. 
1900.). —  Si  on  traite  l'iodure  de  mercurdiammonium  par  AzH* 
concentrée  en  grand  excès,  il  se  produit  de  l'iodure  de  dimercur- 
ammonium;  mais  si  on  ajoute  AzH^  par  petites  portions  et  à 
intervalles  éloignés,  il  se  fait  un  sel  incolore  Viodure  de  monomBf^ 
curammonium  HgH^.AzI.  La  production  de  ce  corps,  ainsi  que 
celle  de  l'iodure  de  dimercurammonium,  est  limitée  et  réversible, 
elle  a  lieu  d'après  l'équation  : 

(HgI2.2A2H3)2=HgH2.Âzl  -j-  AzHM. 

Pendant  cette  transformation,  le  liquide  contient  en  dissolution 
AzH*I  et  est  saturé  d'iodure  de  mercurdiammonium.  Après  que 
la  transformation  de  l'iodure  de  mercurdiammonium  en  iodure  de 
monomercurammonium  par  dos  additions  espacées  d'ammoniaque 
a  eu  lieu,  si  on  continue  à  ajouter  AzH^,  il  y  a  changement  dans  la 
composition  du  liquide  et  l'iodure  monomercurammonium  formé 
se  d('*coinpose  en  fournissant  l'iodure  de  diinercuraminonium  cris- 
tallisé. 

L'iodure  HgH^.Azl  est  très  altérable;  il  faut  le  sécher  dans  une 
atmosphère  forlcMnenl  ammoniacale  et  l'épuiser  à  l'élherqui  enlève 
tout  l'iodure  (1(î  mercurdiammonium.  C'est  un  corps  blanc  sak», 
cristallin,  lu»  rougissant  ])as  à  Tair  et  insoluble  dans  i'éther. 

G.    ANDHK. 

Sur  un  nouveau  mode  de  production  de  sulfates  doubles  de 
chrome;  C.  PAG£L  C.  IL,  1. 130,  p.  1030;  9.4.1900).— Le  bichro- 
mahî  (h»  potassium,  mélangé  de  chlorure  de  potassium,  traité  par 


.*  •-. 


■  "   i  r  .■  ; 
- 1  ■*  '.--  '.  ■ 
M?L. 

ar  acl 
î  mer; 
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SO*H>  fournit  des  cristaux  hexagonaux.  En  partant  des  sels  de 
sodium  correspondants,  il  se  forme  un  sel  prismatique,  lequel  exige, 
pour  sa  formation,  la  présence  d'une  matière  organique.  Ces  der- 
niers cristaux  appartiennent  très  probablement  au  système  hexa- 
gonal, ils  sont  insolubles  dans  Teau  et  dans  les  acides  et  répondent 
à  la  formule  (SO*)'Cr>^  3S0*Na*.  Ils  sont  analogues  au  composé 
décrit  par  M.  Etard  sous  le  nom  de  knlisulfate  de  chrome 
fS0*)*Cr*.3SO*K>  et  que  M.  Recoura  considère  comme  du  chro- 
motrisulfate  de  potassium.  En  opérant  comme  M.  Klobb  Tavaitdéjà 
bit  pour  les  sels  d*ammonium,  c'est-à-dire  en  Ibmlant  dans  un 
creuset  un  mélange  de  bisulfate  de  sodium,  de  sulfate  d'ammonium 
et  de  sulfate  de  chrome,  on  obtient  un  sel  en  fines  aiguilles  ver- 
dâlres,  moins  vertes  que  le  sel  prismatique,  mais  de  composition 
chimique  identique.  Si,  avant  de  soumettre  à  la  chaleur  le  mélange 
ci-dessus,  on  Timbibe  de  SO*H*  et  que  l'on  chaufle  jus(|u'n  produc- 
tion de  vapeurs  blanches,  la  masse  se  boursoufle  et  entre  en  fusion  : 
on  obtient,  après  refroidissement,  le  même  sel  que  celui  qui  se 
forme  en  présence  de  matières  organiques  et  qui  demeure  après 
destruction  de  celles-ci.  —  Les  sulfates  doubles  de  chrome  et 
de  potassium,  de  chrome  et  de  sodium  cristallisent  dans  le  système 
hexagonal.  g.  anuké. 


Chaleur  de  formation  du  bioxyde  de  strontium  hydraté  et 
anhydre;  de  FORCRAND  (C.  /?.,  1. 130,  p.  1017;  1). 4. 1900).  — L'au- 
teur a  trouvé  pour  la  chaleur  de  formalion  de  SrO^  hydraté  préci- 
pité pur  le  chiffre  de  4-26''=»», 57G  à  partir  de  H^O*  dissous  et  de 
SrO  dissous.  Ce  nombre  est  sujuMMeur  de  1'  "'  environ  à  celui  que 
donne  la  baryte  dans  les  mêmes  conditions.  Comme  dans  le  cas  do 
kl  baryte,  il  se  précipite  toujours  un  ])on  dr  SH)  hydraté  en  même 
temps  que  SrO*;  la  dose  du  protoxyde  mélangé  est  la  j)lus  grande 
lorsque  SrO  est  en  excès  et  c'est  le  mélange  équimoléculaire  qui 
fournit  la  composition  la  [)lus  voisine  de  SrO*.  —  Pour  avoir  la 
chaleur  de  formation  de  SrO^  anhydre,  Tanlenr  sèche  dans  le  vide 
s<?c  les  précipités  obtenus  j)ar  l'action  de  H-0-  sur  SrO  et  titmt 
compte  lie  la  faible  proportion  d'oxyde  hydraté  (jni  existe  encore 
ilans  les  produits  ainsi  préj»nrés.  Il  a  ohlenn  les  valeurs  suivantes  : 


SrO  sol.  -|- O  gaz  =   SiO^  sol 

Sr  sol.  +  02  gaz  :=  Sr(  )2  soi 

(Sr  +  0  =  +  131*"»', -2  Thomsen). 
Sr02  sol.  +  0 H20  liq.  ==  Sr(  )-'.y  H-'O  sol. . 
SrO'sol.  4-9H20  sol.  i^  Sr02.1)H20  soi. . 


Cul 

r=+    10, «15 
--f  li-2,0M 

:---  4-    !20,i81 
--+     7,011 
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La  chaleur  de  suroxydation  de  SrO  anhydre  est  inférieure  de  plus 
de  1^**  à  celle  de  BaO.  L'inverse  a  lieu  à  1  état  hydraté  précipité. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  les  peroxydes  de  bar]rum  hydratés  ;  deFORCRAND  (C.  77., 
t.  130,  p.  834;  26.8.1900).—  L  Action  de  y^IJ^Œ  (2  lit.)  sur  BaO 
(12  lit.).— Etat  final  obtenu  dans  le  calorimètre  :  0,55  BaO*»^» 
ppté  -f-0,45  BaO*  ^®  diss.  dégage  +13c»ï,264;  soit,  après  correc- 
tion, -j- 25^*^,113  pour  la  formation  de  BaO'  hydraté,  précipité  pur. 

IL  Action  de  ^0*  (3  lit.)  sur  BaO  (12  lit.).— 0,935  BaO«»*« 
ppté  -f  0,065  BaO«-'ï  diss.  dégage  4-23c«»,694;  soit,  après  correc- 
tion, 25c»ï,497  pour  BaO«  ppté  pur. 

m.  Action  de  2H«0«  (6  lit.)  sur  BaO  (12  lit.).  —  0,845  BaO«»«« 
ppté  +0,155  BaO^-*  diss.  dégage  22c»^899;  soit,  après  correction 
-f  25c*i,822  pour  BaO  ppté  pur.  L'auteur  adopte  le  nombre  -[-  25^-*»,  197 
pour  la  formation  de  BaO*  hydraté  ppté  pur  et  2^*1,723  pour  la  dis- 
solution de  ce  corps  dans  H*C1*  dissous.  L'addition  de  H*0*  diss.  à 
BaO  diss.  ne  donne  jamais  de  bioxyde  hydraté  exempt  de  protoxyde; 
la  dose  de  protoxyde  est  maxima  quand  BaO  est  en  excès.  Mrme 
lorsqu'on  emploie  2H*0*  pour  BaO,  un  peu  de  protoxyde  se  préci- 
pite encore,  tandis  (ju'une  dose  équivalente  de  trioxyde  plus  ou 
moins  dissocié  (BaO*'')  se  forme  dans  le  liquide. 

IV.  Action  de  SH^O^  (9  lit.)  sur  BaO  (12  lit.).—  0,77  BaO««' 
ppté  +0,23BaO»o  dis.s.  dégage  +22C''»,622,  soit  +  2oC««,8i4  pour 
1  mol.  BaO***'.  —  L'auteur  trouve  (pie  la  transformation  de  BaO* 
en  BaO^,  à  Télat  solide  ppté,  se  fait  avec  absorption  de  chaleur.  La 
chaleur  de  formation  du  trioxyde  hydraté  ppté  serait  égale  à 
-f- 15*  "',5,  nombre  qui  concorde  avec  celui  que  M.  Berthelol  a  donné 
pour  rhydrate  de  Schoene  BaOMl*0-f  15,92. 

V.  Art  ion  de  JOWO^  (30  lit.)  sur  BnO  (12  lit.).  —  Une  détenni- 
nation  calorimétrique  précise  no  peut  plus  être  laite,  car  la  pertt» 
d'oxygène  atteint  ^/^o  de  O  actif  total.  La  composition  du  ppté  est 
égaliMucnt  variabh?  :  on  peut  seulement  conclure,  de  l'examen  de 
celui-ci,  (ju'en  dissoliilion  étendue  un  grand  excès  de  11*0*  donne 
des  hydrates  à  8  ou  1211*1)  (hîs  peroxydes  BaO"*  et  BaO*,  avec 
dégagement  <Ie -|-ir/-»"  environ.  g.  andhp:. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  il  MAI  1900. 

Présidence  de  M.  Engel,  vice-président. 

M.   EInoel  ouvre  la  séance  et  s'exprime  en  ces  termes  : 

«  Messieurs,  vous  savez  tous  le  deuil  qui  nous  frappe  dans  la 

personne  deGrimaux  que,  pour  la  troisième  fois,  vous  aviez  nommé 

Président  de  la  Société  chimique. 

m  Je  ne  vous  exposerai  pas  Tœuvre  scientifique  de  Grimaux  ; 

elle    sera  développée  dans  le   Dallelin  avec  l'ampleur  qu'elle 

coini>orte. 

c  Je  ne  vous  retracerai  pas  non  plus  sa  vie  toute  de  labeur 

fécond  ;  Grimaux  a  demandé  que  ce  soin  fût  laissé  à  M.  Laulli  qui 

s'en  est  acquitté  en  termes  émus  et  éloquents,  avec  le  cœur  d'un 

ami  dévoué. 

c  A  défaut  de  la  volonté  exprimée  par  Grimaux,  le  souvenir 
suivant  me  retiendrait.  Il  y  a  un  an,  alors  qiie  la  mort  de  Friedel, 
comme  aujourd'hui  celle  de  Grimaux,  frappait  la  Société  chimique 
au  «Kur  en  même  temps  qu'à  la  télé,  je  me  rendis  chez  Grimaux, 
en  l'absence  de  M.  Hanriot,  président,  pour  savoir  s'il  pourrait 
présider  la  séance  de  la  Société  chimique.  Beaucoup  d'entre  vous 
ont  éprouvé  combien  Grimaux  se  plaisait  à  donner  à  la  conversa- 
tion un  caractère  d'intimité  et  de  confiance  qui  lui  imprimait  un 
charme  particulier  et  rapprochait  singulièrement  les  dislances. 
Ce  jour-là,  douloureusement  affecté  par  la  mort  d(?  Friedel,  il  fut 
particulièrement  expansif  :  «  Tour  moi,  ino  disait-il,  je  voudrais 
qu'on  dise  simplement  à  la  séance  do  la  Société  chimique  qui 
suivra  ma  mort  que  j'ai  aimé  la  Science  et  que  j'ai  aimé  mes 
amis.  »  Grimaux  disait  toute  sa  vie  en  deux  mots;  son  désir  est 
rempli. 

•oc.  caniM  8*  sér.,  t.  x\m,  1900.—^  Mémoiret.  "^k 
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«  Je  suis  certain  d'être  votre  interprète  à  tous  en  adressant,  k 
^|me  Grimaux  et  à  ses  enfants  Thommage  de  nos  sentiments  de 
respectueuse  sympathie. 

Le  procès* verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  le  D*"  RoBERTO  Lepetit,  à  Suse  (Italie)  ; 
M.  Pages  (Jean),  à  Magolas  (Hérault^  ; 
M.  Costa,  pharmacien  à  Vico  (Corse). 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  DupouY  (Raoul),  chargé  du  cours  de  chimie  à  la  Faculté  de 
médecine  et  de  pharmacie  de  Bordeaux  présenté  par  MM.  A.   . 
Gautier  et  Denigès. 

M.  Labbé  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  27  avril. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  do  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ;       "^ 
La  Revue  médicopharmaceutique,  de  Pierre  Apéry  ; 
La  transmutation  des  métaux,  par  M.  Théodore  Tiffereau  ; 
El  a(jua  de  Ponuelas^  par  L.-E.  Mourgues  ; 
United  states  geological  Survey,  de  Ch.  D.  Walcott  (3  volumes 
et  un  atlas j. 

M.  MoissAN  expose  les  résultats  des  recherches  qu'il  a  entreprises   * 
en  collaboraiion  avec  M.  Lebeau,  concernant  Faction  du  fluor  sur  le 
soufre. 

MM.  Ch.  MoLREU  et  R.  Delange  ont  étudié  Faction  des  alcalis  sur    . 
deux  acétones  à  fonction  acctylénique,  Tacétylphénylacétylène,  et 
le   benzoylphénylacétylùne.    Us   ont  constaté  que   l'acétylphényl-    , 
acétylène  C«H»-C=C-C0-CH3  se  dédoublait  en  phénylacétylène    : 
C«1F>-C^CH  et  acide  acétique  CH^-CO'H,  et  le  benzoylphényl-    . 
acétylène  CoiI^-C-^C-CO-C^H»  en  acélophénone  C«H»-GO-GH» 
et  acide  benzoïquo  C*^HS-C0*H.  Ils  se  proposent  de  généraliser 
ces  deux  réactions. 

M*  Blanc  discute  les  relations  qui  existent  entre  les  acides  iso- 
lauroiiolique  et  cainpholylique.  11  montre  que  si,  comme  Ta  prouvé 
M.  Walker  (Clww,  Soc^  t.  77,  p.  382),  Tacidecampholytique  est  un 
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Stéréo-isomère  de  risolauronolique  et  ne  peut  être  représenté  par 

le  schéma 

CH3    CH3 


Y 


CHY    ^G=GH» 
GH2I 'cH-COîH 


il  y  a  très  vraisemblablement  un  acide  qui  répond  à  cette  formule. 
En  e/Tet  M.  Forster  (CAe/w.  Soc,  t.  75,  p.  1141)  a  obtenu,  à  partir 
du  bromonitrocamphane,  un  nitrile  G^H^^GAz,  dilTérent  du  nitrile 
isolauronolique,  donnant,  par  hydratation  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique,  une  amide  G^H^^COAzH*  également  différente  de  l'igo- 
lauronamide.  Cette  amidè,  traitée  par  les  acides,  se  convertit  en 
isolauronamide.  M.  Blanc  a  réduit  le  nitrile  C^H^^CAz,  et  il  a  obtenu 
une  base  C®H**CH*AzH*  non  saturée  et  identique  avec  Ta-amino- 
campholène  de  Biaise  et  Blanc.  Il  s'ensuit  donc  que  Tacide  corrcs- 
poDdant  C*H**CO'H  constitue  Thomologue  inférieur  de  Tacide 
x-campholénique,  comme  d'ailleurs  Tacide  isolauronoli({ue  constitue 
lui-même  Thomologue  inférieur  de  Tacide  p-campholénique. 

M.  GuBRBBT  continuant  ses  recherches  sur  Tessence  de  santal,  a 
étudié  les  santalèues  a  et  p.  Ges  carbures,  chauffés  à  180-190**  avec 
Tacirie  acétique  s*y  combinent  lentement  en  donnant  des  acétates 
de  formule  C**H>*C*H*0*.  Ge  sont  des  liquides  huileux  incolores, 
d*odeiir  agréable.  L'acétate  de  santalène  a  bout  à  164-165''  sous 
14  mm.  de  pression.  L'acétate  de  santalène  p  boula  167-168**  sous 
la  même  pression. 

Avec  l'acide  chlorhydrique  sec,  les  sanlalènes  a  et  p  donnent  du 
chlorhydrate  liquide  de  formule  C*'*H**:2HG1  dont  les  pouvoirs 
rotatoires  sont  respectivement  ap  =  4-6°,l  eta^----f■8^  Il  (îst  à 
remarquer  qu'il  y  a  eu  interversion  de  pouvoir  rotatoire  dans  la 
formation  de  ces  composés  :  les  santalcnes  sont  en  effet  lévogyres. 
Le  santalène  a  donne  un  seul  nitrosochlorure  G'^lP^AzOCl  inso- 
luble dans  l'alcool,  soluble  dans  le  benzène  fondant  à  l^S**. 

Le  santalène  p  fournit  deux  nitrosochlorures  solubles  dans 
l'alcool.  Le  moins  soluble  fond  à  15:2**,  l'autre  fond  à  106**. 

M.  Guerbet  est  parvenu  à  scj)arer  par  distillation  fractionnée 
sous  pression  réduite  les  santalols  «  et  p  qui  constituent  la 
partie  alcoolique  de  l'essence  de  santal.  Ge  sont  des  liquides 
incolores  huileux  d'odeur  faible,  de  formule  G^-^'ll^^O.  Le  premier 
bout  8  300-SOl**  (^orr.  ),  la  densité  à  0**  est  0,0854  et  son  pouvoir 
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rotatoire  0^= — 1®,2.  Le  second  bout  à  809-810*  (corr.),  sa  densité 
à  0®  est  0,9868,  son  pouvoir  rotatoire  ol^  =  —  Sô*». 

Leurs  acétates  bouillent  respectivement  à  308-810*  et  S16-317'. 
Les  agents  de  déshydratation,  bisulfate  de  potasse  ou  anhydride 
phosphorique,  le  transforment  en  carbures  :  les  isosaatalènes  a  et  ^ 
G*»H«*.-Le  premier  bout  à  255-256%  le  second  à  259-260*»,  ils  ont 
respectivement  pour  pouvoir  rotatoire  a,j  =  -f-0*,2  et  «^^  =  +  6*,l. 

M.  Haller,  en  faisant  agir  les  iodures  alcooliques  et  le  chlorure 
de  benzyle  sur  le  sel  argentique  de  Tacétocyanacétate  d*éthyle,  a 
obtenu  des  dérivés  alcoylés  qu'il  considère  comme  des  p-é/Aer* 

oxy-x-cyanocrotonates  eré/A77ÉîCH3-COR=C'<p^jpj„5,  composés 

isomères  de  ceux  que  M.  Held  a  préparé   en  faisant  agir  le 
chlorure  de  cyanogène  sur  les  éthers  sodoacétoacétiques  alcoylés 

R  R 

CH3-CO-CNa-C02G2H5  +  GlCAz  =  GHa-CO-C-GO^C^HS  +  NaCi . 

GAz 

Traités  par  la  potasse,  ces  nouveaux  éthers  sont  saponinés  en 
alcools  et  dérivés  potassiques  de  Téther  acétocyanacétique.  Soumis 
à  l'action  de  HCl,  ils  donnent  des  éthers  chlorhydriques  el  régé- 
nèrent réther  acétocyanacétique.  Avec  l'ammoniaque,  ils  four- 
nissent des  éthers  p-amino-a-cyanocrotoniques,  corps  déjà  obtenus 
en  très  petites  quantités  par  M.  Held,  en  faisant  agir  l'ammoniaque 
sur  réther  acétocyanacétique. 

M.  Haller  se  demande  si  Téther  acétocyanacétique  existe  réelle- 
ment, comme  sa  synthèse  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  l'éther 
cyanacétique  sodé  permet  de  le  supposer,  ou  si  aussitôt  formé,  il 
ne  se  transforme  pas  par  tautomérisation  en  son  isomère  énolique. 

La  détermination  du  pouvoir  réfringent  ou  du  pouvoir  rotatoire 
magnétique  de  l'éther  libre  permettra  seul  de  répondre  à  cette 
question. 

M.  Lebel  présente  un  nouvel  appareil  à  hydrogène  sulfuré. 
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SÉANCE   DU    i6   MAI    1900. 

Présidence  de  M.  Guntz. 

MM.  Guntz  et  Férée,  en  étudiant  les  amalgames  de  sodium  et  de 
potassium,  ont  obtenu  les  composés  nouveaux  Hg^Na  et  Hg^^K. 
îb  ont  montré  également  que  les  amalgames  définis  Hg^'Na  et 
Hg^'K  perdent  du  mercure  par  une  forte  compression  en  donnant 
ffg*Xa  et  Hg*oK. 

H.  BouvKAijLT  a  constaté  qu'en  présence  de  chloroforme  qui 
amortit  la  réaction,  le  camphène  se^  combine  molécule  à  molécule 
avec  l'acide  nitrique  fumant.  Le  nitrate  obtenu  C^^^H^^AzO^H 
semble  un  mélange  de  deux  isomères,  dont  Tun  est  décomposé  par 
la  distillation  dans  le  vide  en  ses  composants,  tandis  que  Taulre 
distille  sans  décomposition  à  110"*  sous  10  mm. 

Ce  nitrate  de  camphène  stable  est  dédoublé  par  la  potasse 
alcoolique  en  nitrate  de  potasse  et  camphène  sans  qu'il  se  fasse 
rien  d'autre. 

L'acide  nitrique  se  comporte  dans  cette  réaction  à  la  manière 
dies  acides  halogènes.  Quant  au  camphène,  il  se  comporte  vis-à-vis 
de  cet  acide  comme  l'amylène  de  Wurtz  le  fait  au  contact  des 
hydracides.  Le  nitrate  de  camphène  semble  donc  être  Téther 
nitrique  d'un  alcool  tertiaire  dérivé  du  camphène;  ceci  ne  s'ac- 
corde pas  avec  la  formule  généralement  admise  pour  le  camphène  : 


cm\  Il 


CH 


Avec  cette  formule,  la  fixation  d'acide  nitrique  donnerait  nais- 
sance à  un  éther  nitrique  d'alcool  secondaire  (jue  la  potasse 
alcoolique  dédoublerait  en  acétone  et  en  nitrite  do  potassium. 

M.  Klobb,  continuant  ses  recherches  sur  Taction  de  Tisocyanate 
de  phényle  et  do  l'aniline  sur  les  acides  y-cétoniques,  a  fait  réagir 
les  acides  toluylbutanoïque  et  diphénacylacétique.  Les  conclusions 
de  ce  travail  sont  les  suivantes  : 

!•  L'isocyanate  de  phényle  donne  avec  les  acides  étudiés  des 
anhydrides  acides,  des  anilides  et  des  pyrrolones  ; 
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2""  Lorsque  ces  anhydrides  acides  sont  des  lactones,  ils  ne 
réagissent  plus  âur  la  carbanilide  formée  en  même  temps,  à  la 
façon  des  anhydrides  acides  étudiés  par  M.  Haller  ; 

3®  Lorsque  ces  acides  renferment  deux  groupes  CH*  non  subs- 
titués, il  se  forme  en  outre  des  dérivés  colorés  provenant  de  la 
soustraction  de  deux  molécules  d*eau  à  deux  molécules  d'anilide. 
Dans  ce  cas,  l'anilide  et  même  la  pyiToIone  peuvent  manquer  plus 
ou  moins  complètement. 

M.  L.  Maillard  propose,  pour  doser  le  vanadium  à  Tétat  d*acide 
vanadique  ou  de  vanadate  alcalin,  un  procédé  colorimétrique  basé 
sur  la  réaction  de  Barreswill  et  destiné  à  des  solutions  contenant 
I/IOOOO*  à  1/100*  d'acide  vanadique.  En  ajoutant  au  liquide  à 
doser  une  quantité  d*acide  chiorhydrique  sufRsante  pour  Tacidifler 
fortement,  puis  de  Téther  saturé  de  H*0*  par  un  contact  prolongé 
avec  Teau  oxygénée,  on  obtient  une  coloration  rouge  intense. 
M.  Maillard  a  vérifié  que  :  1**  La  coloration  obtenue  avec  une  solu- 
tion de  titre  donné  est  toujours  la  même;  2^  Tintensité  de  la  colo- 
ration est  rigoureusement  proportionnelle  à  la  teneur  en  acide 
vanadique;  S""  on  peut  diluer  sans  crainte  la  liqueur  colorée  si  la 
sensibilité  du  dosage  l'exige;  4""  sa  coloration  se  conserve  pendant 
de  longues  heures,  ce  qui  permet  d'opérer  à  loisir;  5«  elle  n'est 
influencée  en  aucune  façon  par  la  présence  de  différents  sels 
alcalins  et  alcalino-terreux  tels  que  KCl,  AzH*Gl,  K'SO*,  KAzO*, 
Na^HFO*,  CaCl',  (fu'on  peut  rencontrer  à  côté  des  vanadates  dans 
les  recherches  loxicologiques  en  vue  desquelles  la  méthode  a  été 
instituée. 
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N*"??.  —  Sur  les  phosphates  ammonio-terreuz;  parH.L.  BARTHE. 

On  peut  lire  dans  certains  traités,  et  en  particulier  dans  celui  de 
Kippenl)orger(l)  la  formation  du  phosphate  ammonio-bar^'tique, 
suivant  l'ocjuation  : 

HaCP  +  Na2III>0*  +  AzH*0!I  --- UnAzIl^PO*  +  SNaCI  +  H»0. 
(t)  Kii'pKNBEKGKH,  Gruïïdlagùn  fur  den  Nacbweis  vou  GiflatoÙen,  1897,  p. 


I» 
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Considérant  comme  acquise  la  préparation  de  BaAzH^PO^,  nous 

avions  pensé,  sans  toutefois  Tavoir  jamais  vu  noté  ailleurs,  que  la 

formation  du  phosphate  ammonio-strontianique  ne  pouvait  être 

mise  en  doute  ;  et  comme  nous  avions,  il  y  a  quelques  années, 

donné  les  conditions  de  préparation  des  différents  phosphates  de 

strontium  (Ij,  il  nous  semblait  intéressant  do  préparer  des  phos- 

j»hates  amino-strontianiques,  de  formule  générale  (PO^)*Sr^Âm* 

ou  PO*SrAm,  ou  encore  (PO*)«SrAm^ 

Nous  avons  donc  fait  agir  successivement  la  méthylamine, 
i'éthylamine ,  Taniline  et  la  p.-toluidine  sur  le  chlorure  de 
strontium  mélangé  au  phosphate  disodique,  ces  corps  étant 
pris  dans  des  proportions  équimoléculaires.  Dans  ces  conditions, 
le  précipité  blanc  obtenu,  lavé,  ne  renferme  pas  sensiblement 
d'azote,  et  répond  à  la  formation  du  phosphate  bistrontianique 
(PO»)«Sr«H«. 

Théorie  pour 
I.  II.  {PO*)«Sr*H«  =  367. 

gr  gr 

Substance  desséchée 0,50  0,50 

P205 31,50  37,50 

PO/0 16.38  16.38                16.89 

SrSO* 0,505  0,5048 

SpO/0 48.13  48.1-2               47.68 

Si  Ton  remplace  Tamine  par  le  chlorhydrate,  et  qu'au  mélange 
de  chlorhydrate  d'aminé  et  de  chlorure  de  strontium,  en  solution 
aqueuse  concentrée,  on  ajoute  le  phosphate  disodique,  on  obtient 
un  précipité  composé  de  phosphate  de  Tamine  et  de  phosphate  de 
strontium.  Si  Ton  faitbouillir  àpUisieurs  reprises  ce  précipite  mixte 
avec  de  Teau  distillée,  ou  si  ce  même  précipité  mixte,  recueilli  sur 
filtre,  est  largement  lavé  à  Talcool  froid,  on  obtient  un  produit 
amorphe,  blanc,  grenu,  ne  renfermant  pas  sensiblement  d'azote, 
et  qui  répond  à  la  composition  du  phosphate  tristrontianique 
(PO*)«Sr». 

Théorie  pour 
I.  n.  (PO*}«Sr=»  -  4oi,5. 

Substance  desséchée ... .  0,50  0,50  •» 

PW 3-2,00  31,00 

PO/0 13.97  13.54  13.70 

SrSO* 0,024  0,6-249 

SrO/0 59.49  59.58  58.01 

En  présence  de  ces  résultats,  on  pouvait  douter  de  Texistence 

(1)  Compte»  rendus,  1892,  t.  114,  p.  12G7. 
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G-, 

de  1^0*<^|^u^.  Nous  avons  donc  essayé  de  préparer  ce  composé 
en  partant  de  l'équation  : 

Si€l2  -f  Na^HPO*  +  AzH*OH  =  POf  +  2NaCl  +  H^O. 

\AzH* 

Quelle  que  soit  la  façon  d'opérer  le  mélange  des  composés,  quelle 
que  soit  la  concentration  des  liqueurs,  on  a  toujours  obtenu  uo 
précipité  blanc,  colloïde,  répondant  à  la  composition  (PO*)*Sr*. 
Le  phosphate  tristrontianique  prend  en  réalité  naissance,  comme 
l'indique  Téquation  : 

8  SrCP  +  2  (NamPO* .  12  H^O)  +  2  AaH^OH 
=  Sr3(PO*)2  +  2  AzH*Cl  +  4  NaCl  +  26  H^O . 

Nous  avions  déjà  obtenu  (1)  ce  même  phosphate  tristrontianique 
en  versant  à  froid  une  solution  ammoniacale  de  90  gr.  de  phosphate 
disodique  crist.  dans  une  dissolution  de  100  gr.  de  chlorure  de 
strontium  cristallisé,  les  liqueurs  ne  devant  pas  contenir  de  carbo- 
nate. 

La  préparation  du  phosphate  ammonio-strontianique  ne  paraissant 
pas  pouvoir  être  obtenue  par  double  décomposition,  nous  avons 
essayé  de  saturer  une  solution  de  phosphate  monoammonique 

PO*^|J      que  nous  avons  préparé  par  une  dissolution  aqueuse 

et  saturée  de  stronliane.  L'addition  de  cette  dernière  liqueur 
provoque  aussitôt  un  magma  blanchâtre  dont  la  composition 
chimique  se  rapproche  sensiblement  de  celle  du  phosphate  bistron- 
tianique. 

Enfin  nous  avons  préparé  du  phosphate  monostrontianique  cris- 
tallisé :  ce  composé  a  été  dissous  dans  une  proportion  convenable 
d'eau  do  façon  à  éviter  sa  dissociation.  On  a  ajouté  de  l'ammoniaque 
en  proportion  équiinolérulairc,  comme  l'indiquait  l'équation  : 

(PO'02SrIi*  +  i^AzIl^OH)  =  (POySr(AzH*)^  +  4H20. 

Dès  l'addition  des  premières  gouttes  de  la  solution  alcaline,  il  se 
fait  un  précipité  blanc  qui  répond  à  la  composition  (PO*)*Sr*H*. 

Quelle  qu'ait  été  la  façon  de  procéder  nous  n'avons  pu  obtenir 
le  phosphate  ammoniostrontianique. 

(1)  Cnmptos  rendus,  loc.  cit. 


Il 
II 


s.  £.  BUISK.  «#^ 

ResUît  à  vérifier  Texistenœ  du  phôS}»hâio  *mm<>nù>hi^rjii^^uo 

Oo  a  essayé  de  le  préparer  en  îk^  ^^r\*aiU  t)<>s  indioAtionn  mt^nion 
fournies  par  Téquation  indiqmV  par  KipjHMilfOrjjri^r.  i^.on\nïo  \\\\ 
pouvait  s'y  attendre  après  les  n^ulUUs  pnWdoiUs,  on  a  ol^lonn  du 
pftosphate  bibar)'tîque  (PO«)<Ba<ll<. 

Substance  desséchée 0,ri  •• 

BaSO» 0,50i 

Ba 0,29&« 

Ba  0/0 50.04  r»H.HO 

paO* 28,0  .. 

P  0/0 12.22  la.îJO 

Eq  résumé,  à  Texception  du  phoHpIiatf!  atiimoiii(M'o-fnii^n<''KiMii 
AzH^MgPO,  les  autres  phosphates  aminoiiio-tornMix  lù^xMtmi  p'in. 

Pour  doser  le  métal  alcalino-torreux  dariH  h?H  p>ioH|i>iati9i«,  il  ««ni 
mieux  de  dissoudre  à  rébullition  O'^SO  du  phoHphaN;  d<'Wfr|i/*  i?t 
pulvérisé  dans  5  ce.  d*acide  chlorhydriquc  normaJ  addiho/iri/;  d^ 
20  ce.  d'eau  distillée.  On  ajout/;  au  rn/dan^'?  qij^rl'|iir'H  /'.^ritiriM'dM'f; 
cubes  diacide  sulfuriqu^^  diiu/f  au  l^'i.  Ou  tusnuUfui  qudqu^f^ 
instants  à  rébullition  :  apr-rs  r'.'froidi-,-5'?fn<;rjt,  ^n  i9y,uU;  îji)  fé'., 
d'alcool  fort.  On  jette  sxjr  filtre  apr^-,  qu^Iq»j'rH  h^rufr^  ^t  //n  lav? 
longuement  av«r  disr  rr:»i  %I:>v!.Tr^,  (^*'r!>:  q'i^;  '//.'  U  d'>f/î*?  d'i 
lavage,  on  irxnre  >  ;.i^  v^ ,%■=::.:  ;*'.:  f';>V;  './f  }/:  f;;'."-  H'/^r  U' 


4SI  iâ^iift^  :«ï  /Vi...*  sr.>.yr..','  ; ..'       >-,*  ^  •    •"./,/ 
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synthèse  des  dérivés  du  camphre.  C*est  dans  le  but  de  trouver  uni 
méthode  de  préparation  des  acides  alcoyl-  ou  alcolyloxyadipique 
que  ces  recherches  ont  été  entreprises.  Les  acides  aa^-triméthyli 
dipiques  et  aap-triraéthyl-p-oxyadipiques  conduiraient  en  effet  ii 
une  triméthyl  et  à  une  triméthyloxycyclopentanone  qui  perma  ^- 
traient  de  passer  à  des  dérivés  du  camphre  répondant  aux  fo:KT- 
mules  de  M.  Bredt. 

Je  suis  arrivé  à  préparer  l'acide  aap-triméthyl-p-oxyadipiqu.  ^» 
ou,  plutôt,  Tacide  lactonique    correspondant,  en  condensant      1^ 
bromo-isobutyrate  et  le  lévulate  de  méthyle,  en  présence  du  zinc  (%^  )• 
On  introduit  dans  un  ballon  65  gr.  de  lévulate  de  méthyle  et40gr*  J*» 
de  zinc  en  tournure  très  mince;  on  relie  l'appareil  à  un  réfrigéra.  :K)t 
à  reflux,  par  lequel  on  introduit  en  quatre  fois  100  gr.  de  brom 
isobutyrate  de  méthyle.  On  amorce  la  réaction  en  chauffant  à  feu  n 
on  supprime  le  chauffage  dès  que  la  combinaison  commence  à  s*< 
fectuer.  Cette  réaction  est  très  vive,  aussi  doit-on  opérer  dans  xjtn 
ballon  de  1  litre  et  avec  un  réfrigérant  à  grand  débit.  Lorsque 
tout  l'éther  brome  a  été  introduit,  on  termine  l'opération  en  chauf- 
fant le  ballon  au  bain-marie  pendant  une  heure. 

Le  dérivé  bromozincique  qu'on  obtient  dans  ces  conditions  est 
d'une  stabilité  extraordinaire;  plusieurs  traitements  à  l'acide  sul- 
furique  à  10  0/0  et  môme  une  ébullition  prolongée  avec  cet  acide 
ne  permettent  pas  d'en  éliminer  complètement  le  zinc.  On  n'arrive 
à  ce  résultat  qu'en  opérant  de  la  manière  suivante  :  le  produit  de 
condensation  est  additionné  de  deux  volumes  d'acide  sulfurique  à 
20  0/0  et  l'huile  qui  se  sépare  est  décantée.  On  ajoute  au  liquide 
décanté  deux  volumes  d'un  mélange  à  parties  égales  d'acide  chlor- 
hydrique  et  d'eau  et  on  soumet  à  une  agitation  continue  pendant 
douze  heures.  On  neutralise  alors  la  majeure  partie  de  l'acide,  on 
décante  la  couche  éthérée  qui  se  sépare  et  on  la  soumet  à  un  se- 
cond traitement  à  Tacide  chlorhydrique.  On  sépare  à  nouveau  l'éther, 
on  lo  lave  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  soude,  on  le 
sèche  et  on  le  distille  dans  le  vide. 


(1)  Depuis  la  publication  do  ce  mùmoirc  aux  Comptes  renduSt  j*ai  reçu  uno 
IcUre  de  M.  J.-K.  Thorpe,  m'iiiformanl  que  MM.  H.  Perkin  et  Thorpe  s'étaient 
réservé  ce  sujet  par  une  note  parue  aux  Procoodinijs  chom.  Soc,  (t.  12,  p.  155;. 
Ces  auteurs  n'ayant  publié  aucun  mémoire,  leur  note,  qui  date  de  1896,  in*était 
inconnue.  Hîen  qu'il  me  semble  difficile  d'arguer  de  priorité  lorsqu'on  n*a 
publié  qu'uno  note  dans  un  procès-verbal  et  qu'aucun  mémoire  n*a  suivi  cette 
note  dans  un  espace  do  quatre  années,  j'abandonne  à  MM.  Perkin  et  Thorpe 
la  continuation  de  ce  travail. 
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Le  produit  ainsi  obtenu  ne  constitue  pas  un  diéther,  ainsi  qu'il 
résolterait  de  la  réaction  suivante  : 

CHk 

>CBr-C02-CH3  +  GH3-CO-GH2-GH«-G02-GH3  +  Zn 
CH3X 

O-ZnBr 

=  CH3-0-GO-C(GH3)2-G(GH3)-CH2-CH2-G02-GH3 , 
0-ZnBr 

!CH3^CO-C(GH3p.O(GH3)-GH2-GH2-GOa-GH3  +  2H20 

OH 

=  CH3-O-GO-G(GH3)2.G(GH3)-GH2-GH2-C02-GH3  +  ZaBr^  +  ZnOH)» 

mais  l'éther  lactonique 

0 GO 

CH3-0-GO-G{GH3)2-G(GH3)-GH2-CH2* 

Cet  éther  est  un  liquide  très  légèrement  jaune,  bouillant  à  162- 
lôd""  sous  19  mm.;  sa  densité  est  de  D^=  1,1338.  Il  est  inso- 
luble dans  Teau  et  n*est  pas  sensiblement  entrainable  par  la  vapeur 
d'eau.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :   substance, 
0^,3067;   C0«,  0«',6744;   H«0,   0»',2257  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  59.96;  H,  8.17  —  Calculé  :  G,  60;  H,  8.0.  Sa  consti- 
tution lactonique  est  en  outre  établie  par  les  deux  faits  suivants  :  il 
ne  possè'de  pas  d'oxhydryle  libre,  car  il  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure 
d'acélyle,  et,  en  outre,  on  obtient  le  même  corps  lorsqu'on  opère 
avec  le  lévulate  d'éthyle  ou  le  lévulate  de  inéthyle.  Sa  fonction 
éther  disparait  donc  au  cours  de  la  réaction. 

Le  rendement  en  éther  lactonique  ne  dépasse  pas  15  à  17  0/0 
du  rendement  théorique  ;  en  même  temps  se  forment  des  produits 
de  condensation  plus  complexes  qu'on  ne  peut  distiller,  môme  dans 
le  vide.  En  outre,  une  portion  importante  de  l'éther  brome  est 
transformé  en  éther  isobutyrique. 

Lorsqu'on  saponifie  l'éther  lactonique  au  moyen  des  alcalis,  on 
le  décompose  complètement  en  acides  lévulique  et  isobutyrique, 
mais  la  saponification  par  les  acides  permet  d'obtenir  l'acide  lacto- 
nique correspondant.  On  fait  alors  bouillir  Téther  pendant  15  à 
20  heures  avec  deux  parties  d'acide  chlorhydrique  et  une  partie 
d*eau.  On  neutralise  la  liqueur,  on  Tépuise  à  l'éther,  on  acidifie  à 
nouveau  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  à  sec. 
La  poudre  obtenue  est  ensuite  soumise  à  un  épuisement  continu 
au  moyen  do  l'éther. 
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L'acide  lactonique  ainsi  obtenu 

0 CO 

C02H-G(GH3)2-G(GH3)-GH2-CH2' 

« 

fond  à  108-109^.  Il  est  peu  soluble  dans  le  benzène,  mais  faci- 
lement soluble  dans  le  chloroforme.  L'alcool  mélhylique  convient 
très  bien  à  sa  puriflcation  et  permet  de  l'obtenir  cristallisé  en  très 
beaux  prismes.  On  peut  également  le  faire  cristalliser  dans  Teau. 
L'analyse  de  cet  acide  a  donné  les  [résultats  suivants  :  Substance, 
0»',2561;  C0«,  0»',5441;  H«0,  0«',1812  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  57.94;  H,  7.89  —  calculé  :  G,  58.06;  H,  7.52.  Le 
titrage  au  moyen  de  Teau  de  baryte  a  donné  d'autre  part  :  Ba,  26.62; 
calculé  :  27.02.  Le  sel  d'ammonium,  précipité  par  l'acétate  de 
plomb,  donne  un  sel  de  plomb  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où  il  cris- 
tallise en  belles  aiguilles. 

L'acide  triméthyladipolactonique  présente  une  résistance  remar- 
quable à  l'éthériflcation.  Lorsqu'on  sature  d'acide  chlorhydrique  sa 
solution  dans  l'alcool  absolu,  non  seulement  la  chaîne  lactonique 
ne  s'ouvre  pas,  mais  encore,  la  fonction  acide  libre  n'est  pas  sen- 
siblement éthérifiée.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  fait  bouillir  pen- 
dant plusieurs  heures  la  solution  alcoolique  additionnée  d'acide 
sulfurique.  On  ne  peut  obtenir  Téther  qu'en  chauffant  le  sel  de 
sodium  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  en  solution  alcoolique.  On  opère 
en  tube  scellé,  à  100**,  et  on  chauffe  pendant  6  heures.  L*élher 

formé 

0 CO 

G2H5-0-GO-G(CH3)2-C(CH3)-GH2-GH2' 

constitue  un  liquide  légèrement  jaune,  bouillant  sans  décompo- 
sition sensible  à  287-289^  (thermomètre  jusqu'à  30^  dans  la  vapeur), 
Il  est  à  peu  près  inodore.  Son  analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 
substance,  08^^1932;  C0«,  0«^  4375  ;  H«0,  0«%1528  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  G,  61.71;  H,  8.78  — calculé  :  G,  61.68;  H,  8.11. 
La  non-éthérificalion  do  Tacide  triméthyladipolactonique  par  les 
alcools  en  présence  des  acides  minéraux,  montre  combien  l'énergie 
de  la  fonction  acide  varie  avec  le  poids  et  la  constitution  de  la 
molécule.  Ce  fuit  concorde  avec  mes  précédentes  recherches  sur 
réthériflcation  des  acides  bibasiques  diss^nnétriques  et  montre 
que  la  non-éthérifîcation  d'un  composé,  dans  les  conditions  précé- 
dentes, ne  permet  pas  de  conclure  à  l'absence  d'un  carboxyle  dans 
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c« composé;  cette  conclusion  s'applique  immédiatement  à  la  fonc- 
tion acide  faible  de  Tacide  camphorique. 

L*acide  triméthyladipolactonique  est  peu  stable  ;  lorsqu'on  le 
chauffe,  il  commence  à  se  décomposer  vers  175»  avec  déjjagement 
d'anhydride  carbonique.  Cette  décomposition  s'effectue  encore, 
mais  partiellement,  loi'squ'on  traite  l'acide  par  le  trichlorure  ou  le 
perchlorure  de  phosphore  et  même  lorsqu'on  fait  bouillir  cet  acide 
avec  de  Tacide  chlorhydrique.  Aussi  obtient-on  toujours  dans  la 
préparation  de  l'acide  une  certaine  quantité  de  lactone  qui  résulte 
de  sa  décomposition. 

Cette  décomposition  donne  naissance  à  deux  composés  :  une 
lactone  et  un  acide  non  saturé  isomère. 

O GO  O GO 

Il  l  J. 

(WH-C(GH3)2-G(GH3)-GH2-GH2  =  CiV  +  G»iCH3)2-C(GH3)-GH2-GH2 

=  C()2  +  GH(GH3)2-G(GH3)=Gri-GH2-G02H. 

L'acide  diméthylhexénoïque  s'obtient  presque  exempt  de  lac- 
tone, lorsqu'on  distille  très  lentement  l'acide  adipolaclonique.  Cet 
acide  constitue  un  liquide  incolore,  très  peu  soluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  236-237'*  (Ihermomètre  jusqu'à  90^  dans  la  vapeur).  Son 
analyse  a  donné  les  chiffres  suivants  :  Substance,  0«^^3329;  GO*, 
0^,8213;  H«0,  0»^,2976  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.80; 
H,  9.93  —  calculé  :  C,  67.00  ;  H,  9.85. 

L'acide  diméthylhexénoïque  fixe  énergiquement  le  brome,  en 
solution  sulfocarbonique  ;  on  obtient  ainsi  un  acide  diméthyldi- 
bromohexanoïque  qui  cristallise  très  bien  dans  le  benzène  en  lamelles 
fusibles  à  141-142®  avec  décomposition.  L'acide  bromhydriquc,  en 
solution  aqueuse  saturée,  donne  de  même  un  bromhydrate  fusible 
à  130-132*  en  se  décomposant.  L'éther  éthylique  s'obtient  en 
chauffant  en  solution  alcoolique  le  sel  de  sodium  avec  de  l'iodurc 
d'élhyle;  on  opère  en  tube  scellé  à  lOO**.  Cet  cther  est  un  liquide 
mobile,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  204-206''  (thermomètre 
dans  la  vapeur  jusqu'à  30**)  ;  il  est  doué  d'une  odeur  agréable,  rap- 
]>elant  celle  de  l'acétate  d'amylc.  Sa  combustion  a  donné  les  résul- 
tats suivants  :  substance,  UK%  1951  ;  C()^0^^5035;  H^O,  0fi^,l906  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  70.38  ;  H,  10.85  —  calculé  :  C,  70.58; 
H,  10.58. 

L'isopropylvalérolactonc  s'obtient  en  mt^me  temps  que  l'acide 
non  saturé  lorsqu'on  distille  rapidement  l'acide  triméthyladipolac- 
tooic|ue.  On  sépare  ces  deux  corps  au  moyen  du  carbonate  de  sodium 
qui  dissout  l'acide  et  laisse  la  lactone  insoluble. 
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Cette  lactone  se  forme  encore  dans  la  préparation  de  Tacide 
adipolactonique  et  aussi  lorsqu'on  chauffe  l'acide  diméthylhexé- 
noïque  avec  de  Tacide  bromhydrique.  Elle  constitue  un  liquide 
neutre,  insoluble  dans  Teau,  incolore,  doué  d'une  odeur  douce  et 
légèrement  camphrée.  Elle  bout  à  234-286"*  (thermomètre  dans  la 
vapeur  jusqu'à  60"*)  et  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques,  à 
rébullition.Les  résultats  analytiques  sont  les  suivants  :  substance, 
0«',2850;  C0«,  0",5821  ;  H«0, 0»',2148  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
C,  67.55;  H,  10.18;  —  calculé  :  C,  67.60;  H,  9.85. 

(Faculté  des  sciences  de  LilW,) 

N""  70.  — Aotion  de  l'aoide  cyanhydrique  sur  l'éther  cMipique; 
par  MM.  R.  THOHAS-HAHERT  et  St.  WEIL. 

Les  expériences  que  nous  allons  décrire  ont  été  tentées  dans  le 
but  d'obtenir  par  la  fixation  de  deux  molécules  d'acide  cyanhydrique 
sur  l'éther  cétipique  ou  oxaldiacétique  : 

CO-CH2-C02G2H* 

GO-GH2.C02C«H*' 

les  dicyanhydrines  de  formule  : 

OH 
GAZ-C-GH2-C02-G2H5 

GAz-C-Gli2-G02-G2H5* 

I 
OH 

Ces  dicyanhydrines  doivent  présenter  une  sléréoisomérie  calquée 
sur  celle  des  acides  lartriques,  c'est-à-dire  exister  sous  deux  formes 
actives,  une  forme  racémique  dédoublable  et  une  forme  inactive 
indédoublable.  La  saponification  doit  fournir  les  acides  dioxytétra- 
carboxyliques  correspondants. 

Fixation  de  F  acide  cyanhydrique  sur  Vélher  cétipique, 

*}A'Vioxy'SA-dicyanbexanedioate  d'éthyle.  —  La  fixation  de 
Tacide  cyanhydriciue  sur  Tother  cétipique  ne  s'effectue  qu'avec 
beaucoup  de  difficultés.  Avec  l'acide  anhydre  en  nature  ou  dissous 
dans  réthcr,  et  mis  en  présence  du  dérivé  dicétonique  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  on  n'a  absolument  rien,  même  au  bout  d'un  temps 
très  lon^.  En  chautîant  en  tubes  scellés  à  120*,  Tacide  cyanhy- 
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drique  disparaiti  mais  le  produit  de  la  réaction  est  un  sirop  dont 
OD  n*a  rien  pu  retirer  de  net.  En  employant  Tacide  à  Tétat  naissant, 
les  résultats  sont  plus  favorables. 

On  dissout  une  molécule  d*éther  cétipique  dans  Téther  absolu  et 
on  ajoute  à  la  dissolution  un  peu  plus  de  deux  molécules  de  cyanure 
de  potassium  pulvérisé  et  pur.  Dans  le  mélange  refroidi  avec  de  la 
glace  on  verse  tout  aussitôt  goutte  à  goutte  et  en  agitant  constam- 
ment la  quantité  théorique  d*acide  chlorhydrique  très  concentré, 
pnis  on  ferme  le  flacon  et  on  continue  à  Tagiter  de  temps  en  temps 
en  le  maintenant  au  froid.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  forme 
dans  le  liquide  une  abondante  quantité  d*un  corps  jaune  cailleboté 
et  mal  cristallisé.  Quand  on  constate  au  moyen  d^une  petite  prise 
d'essai  que  le  résidu  de  Tévaporation  ne  donne  plus  de  réaction 
rouge  avec  le  perchlorure  de  fer  et  un  peu  d'alcool,  ce  qui  indique 
qu'il  n*y  a  plus  d'éther  cétipique,  on  filtre.  Il  passe  une  solution 
éthérée  et  il  reste  sur  la  plaque  filtrante  le  corps  jaune  mêlé  de 
chlorure  de  potassium. 

La  solution  éthérée,  distillée,  laisse  une  huile  qui,  versée  dans  un 
petit  cristallisoir,  donne  bientôt  de  beaux  cristaux  mêlés  à  un 
peu  d'huile.  Ces  cristaux,  essorés  avec  du  papier  buvard,  puis 
recristallisés  dans  Talcool,  forment  alors  de  grandes  tablettes 
blanches  fusibles  à  164®,  qui  ;ne  donnent  aucune  réaction  avec  le 
perchlorure  de  fer, 
La  combustion  de  ce  corps  a  fourni  les  chilTres  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  III.        pour  C"H*H)«Ai«. 

C 50.80  »  n  50.70 

Il 5.66  «  »  5.63 

Az •>  10.26        10.27  9.85 

C'est  donc  bien  la  dicyanhydriiie  cherchée.  D'ailleurs,  le  point  de 
fusion  très  net  nous  montre  que  Ton  est  en  présence  d*uii  uni(|ue 
stéréo-isomère,  soit  le  racéinique,  soit  Tinactif.  Malheureusement  la 
quantité  de  ce  corps  est  toujours  très  faible  relativement  à  celle  du 
produit  jaune  dont  nous  parlerons  plus  loin.  Le  rendement  n*est 
guère  que  de  3  0/0  du  rendement  théorique,  et  nos  essais  les  plus 
variés  pour  le  relever  sont  demeurés  infructueux.  Aussi  n'avons- 
nous  pu  faire  aucune  tentative  de  dédoublement  sur  un  corps  si 
difficile  à  se  procurer.  Cette  cyanhydrine  est  peu  stable;  même 
très  pure,  elle  a  toujours  une  forte  odeur  cyanhydrique  et  semble 
perdre  aisément  l'acide  fixé. 

Saponification  de  la  dicyanhydrine,  —  P]n  traitant  une  molécule 
de  la  dicyanhydrine  par  deux  molécules  de  potasse  en  solution 
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alcoolique  titrée  étendue,  on  saponifie  seulement  les  deux  groupes 
CÂz  et  l'on  obtient  un  sel  : 

OH  OH 

GO-OC2H5-CH2.C G-CH^-CO-OCm*, 

CO-OK     GO-OK 

qu*on  peut  purifier  convenablement  par  cristallisation  dans  ralcool. 
Il  fournit  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
I.  II.         pour  C««H««0'*K«. 

G 86.89  «  36.13 

H 3.74  »  4.00 

K n  19.50  19.59 

Sel  de  potassium  de  la  dicyanbydrine  de  r acide  céiipique 

G02K-CH2-C(OH)-G(OH).GH2-G03K 
CÂZ       CAz 

—  Dans  l'espoir  d'avoir  de  meilleurs  rendements,  nous  avons  voulu 
tenter  de  fixer  Facide  cyanhydrique  naissant  non  plus  sur  l'éther, 
mais  bien  sur  l'acide  cétipique.  Pour  cela,  nous  avons  dissous  le 
cyanure  alcalin  (2  moi.j  dans  de  l'alcool  renfermant  juste  assc'z 
d'eau  pour  le  dissoudre  totalement. 

Nous  avons  refroidi  cette  solution  avec  de  la  glace,  et  y  avons 
ajouté  l'acide  cétipique  (1  mol.)  finement  pulvérisé.  Cet  acide  a  été 
obtenu  par  la  saponification  de  l'éther  au  moyen  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré  froid,  suivant  la  méthode  décrite  par  Fitlig  et 
Daimlcr.  On  agite  fortement  le  mélange.  Bientôt  l'acide,  qui  n'est 
soluble  ni  dans  Teau  ni  dans  l'alcool,  disparait  et  la  solution  jaunit. 
Au  bout  de  quelques  minutes,  un  sel  blanc  se  précipite.  Il  faut  le 
filtrer  de  suite,  le  laver  à  l'alcool  et  le  sécher  dans  le  vide,  car  il 
se  décompose  rapidement  en  brunissant,  si  on  le  laisse  dans  son 
eau-inùre. 

Son  analyse  fournit  des  chifires  assez  médiocres,  mais  qui  per- 
mettent cependant  de  penser  que  c'est  bien  le  produit  d'addition 
cherché  qui  a  pris  naissance. 

Théorie 
I.  H.  m.  IV.  V.       pour  C«H«0«A2«K«. 

C ï^O.56  30.45  »            ..            »  31.51 

H -2.31  2.26  ..            »            ..  1.91 

Az »  n  8.65  8.69        »  9.2i 

K •.  '•  »            »  25.31  25.65 
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n  De  nous  a  pas  été  possible  d*obtenir  ce  corps  plus  pur.  En  le 
dissolvant  dans  Teau,  on  le  décompose;  d'ailleuréif  il  parait  perdre 
sans  cesse  de  Tacide  cyanhydrique.  De  plus,  sa  formation  est  assez 
capricieuse.  Le  premier  d'entre  nous  a  pourtant  l'intention  de 
revenir  sur  ce  corps,  en  tentant  de  le  saponifier  aussitôt  après  sa 
formation,  car  c*est,  en  somme,  parait-ii,  la  meilleure  manière  de 
fixer  Tacide  cyanhytlrique  sur  Téther  cétipi(jue,  et  l'acide  corres- 
pondant serait  fort  intéressant  au  point  de  vue  de  la  formation 
possible  de  lactones  doubles. 

Étude  du  corps  jaune.  —  Le  corps  insoluble  obtenu  en  grande 
abondance  dans  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur  Téther  céti-* 
pique,  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  peut  être  recristatlisé  dans 
Talcool  bouillant  où  il  est  assez  soluble.  En  réitérant  plusieurs  fois 
la  cristallisation,  on  Tobtient  sous  forme  d'un  corps  cristallisé  en 
amas  ressemblant  à  des  choux-fleurs,  et  très  légèrement  jaune.  Ce 
corps  ne  renferme  pas  trace  d'azote,  comme  on  s'en  est  soigneuse- 
ment assuré.  Par  contre,  il  renferme  du  potassium.  Son  analyse, 
faite  sur  diverses  préparations,  a  donné  : 

Théorie 
I.  n.  m.  IV.        pour  C««H«0««K. 

C 49.52        49.47  .  •  49.60 

H 4.99  5.02  »  »  4.92 

K »  •»  7.69        7.62  1.61 

Voici  comment  nous  avons  tenté  d'expliquer  la  formation  de  ce 
corps.  On  aurait  d'abord  condensation  de  deux  molécules  de  céti- 
pate  d'élhyle,  sous  l'influence  du  cyanure  de  potassium,  condensa- 
tion qui  se  produirait  dès  le  moment  où  ce  sel  est  mis  en  présence 
de  la  solution  éthérée  du  composé  dicétonique.  On  connaît,  d'ail- 
leurs, des  cas  analogues  de  condensation  sous  rinfluence  du  cya- 
nure de  potassium.  Cette  condensation,  analogue  à  celle  qui  fournit 
la  diméthylquinone  au  moyen  du  diacélylc,  serait  : 

CO 
C02C2H5-OH2/\cO-Gli»-C02G2H5 

œ-'cms-CH'-cov    >cii2-co3C2H5 

CO 

00 

C02C2H5-G,/\,C-CH2-G02C2H5 
=  2(H20)  + 

go2C2H5-gh2-g'1;'c-go2G2H5 

GO 

Puis,  l'acide  cyanhydrique  naissant,  mis  peu  à  peu  en  liberté  par 
Mc.  cHiM.,  a*  8BR.,  T.  XXIII,  1900.  —  Mémoirfft.  2.^ 
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l'acide  chlorhydrique,  se  fixerait  sur  un  groupe  carbonyle  du  com- 
posé quinonique  formé,  et  on  aurait  ainsi  : 

OH      GAz 
G02G2H5-G/^,C;.CH2-C02Cm5 


G02G2H5-CH2-c'i     i'G-G02G^H* 


:o 


.  Aussitôt  formé,  ce  corps  serait  saponifié  par  une  portion  de 
Tacide  chlorhydrique,  qui  ne  réagit  pas  de  suite  sur  le  cyanure  et 
donnerait 

OH     CO-OH 

Y 

C02Gm5-.G|/%|G-GH2-G02C2H5 
CO«G2H«-GH2.G'iJ'G-C02C2H5 

lequel  acide,  enfin,  se  transformerait  aux  dépens  du  reste  du  cya- 
nure alcalin  en  sel  : 

OH      GOOK 

V 

C02G2H5.g/N.C-CH2-C02G2H5 


(:o2G2H5-ch2-g'<;'g-go3C2H5 

GO 

qui  serait  le  corps  jaune  obtenu  en  définitive.  Toutes  ces  réactions 
peuvent  se  représenter  par  la  formule  brute  ; 

2(Gi0Hi*O6)  +  KGAz  +  HGl  =  GaiH^sO^^K  +  AzH*Gl . 

« 
C*est  ainsi  que  réagirait  la  majeure  partie  de  Téther  cétipique. 

Ce  dérivé  est  légèrement  jaune,  mal  cristallisé,  très  soluble  dans 
Teau,  soluble  aussi  dans  Talcool  chaud,  Tacétone,  le  chloroforme, 
insoluble  dans  Téthor  et  le  benzène.  Il  donne  avec  le  perchlorure  de 
fer  une  coloration  verte  très  intense.  Avec  l'acide  sulfurique,  il  se 
dissout  sans  rien  donner,  mais  en  chaufTant  légèrement  on  a  une 
coloration  rouge. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  former  d'oxiine  ni  d*hydrazone  avec 
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ce  coips,  mais  Kehrmann  a  montré  déjà  que  les  groudes  carbonyleB 
desqulûonès  ne  donnent  pas  d'oximes  quand  les  deux  positions 
ortho  voisines  de  ces  groupes  sont  occupées  par  des  groupés 
alkf  lés.  Ainsi  la  diméthylquinone 

CO 
CH./N.CH 


CH3-C'^v;'G-CH3 

œ 

ne  donne  qu'une  monoxime  {Ber.^  t.  21,  p.  3315;  t.  27,  p;  217). 

Acide  correspondant  au  corps  jaune.  —  En  dissolvant  le  corps 
précédent  dans  de  Tacide  sulfurique  très  étendu  et  épuisant  la 
liqueur  à  r^lher,  on  obtient  par  évaporation  de  cette  solution 
éûiérée  une  huile  verte,  épaisse,  peu  soluble  dans  Teau  et  incris- 
tallisable,  même  dans  le  vide  maintenu  durant  des  semaines.  Cette 
huile  donne  à  l'analyse  les  chifTres  suivants  :  C,  53.86;  H,  5.80  -r- 
théorie  pour  C«H««0«  :  C,  53.61  ;  H,  5.53.  C'est  donc  bien  Tacide  : 

GO 
C02C2H*-G|/\c;-CH2-G02C2H* 
G02G2H5-GHî-g'[     jlG-GOîCaHS 


G02 


Action  de  la  bemylidcne-^-naphtylamine  sur  Péther  cétipique. — 
Ayant  ainsi  constaté  qu'à  rencontre  de  ce  que  Ton  pouvait  attendre 
en  admettant  la  formule  dicétonique  de  Téther  cétipique,  il  y  avait 
des  difficultés  assez  grandes  à  fixer  Tacide  cyanhydrique  sur  ce 
corps,  nous  avons  voulu  chercher  à  constater  s'il  ne  possédait  pas 
de  préférence  la  formule  diénolique  pseudomère  : 

G02C2H5-GH=G CiiGH-G02C2H5 

OH         OH 

dans  les  conditions  de  la  réaction.  Nous  avions  pour  nous  guider 
les  remarquables  travaux  de  R4  SchifT  sur  le  dédoublement  de 
réther  acétylacétique  en  ses  deux  formes  pseudomères  par  l'addi- 
tion avec  la  benzylidèneaniline  C®IP~CH=Az-C^H*,  avec  ou  sans 
pipéridine  {Ber,^  t.  31,  p.  205-601).  Mais  la  benzylidèneaniline  ne 
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donnant  dans  notre  cas  que  des  produits  sirupeux  incristallisabh 
nous  avons  dû  nous  adresser  à  un  dérivé  imidé  de  poids  moléc 
laire  plus  élevé,  dans  l'espoir  d'obtenir  un  corps  cristallisé.  C'( 
la  benzylidène-p-naphtylamine 

C6H5.CH=Az 

facile  à  obtenir  pure,  qui  nous  a  servi.  On  dissout  dans  Vola 
ordinaire  une  certaine  quantité  d'éther  cétipique  et  on  ajoute  de 
molécules  de  benzylidène-p-naphtylamine  par  molécule  d*éll 
employé.  On  chauflele  mélange  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  U 
soit  entièrement  dissous,  et  on  laisse  refroidir.  Après  quelq 
temps,  tout  devient  solide  dans  le  ballon,  si  on  n'a  pas  pris  tr 
d*alcool.  On  essore  à  la  trompe  le  magma  cristallin  rose,  et 
cristallise  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  On  finit  par  unecristailisati 
dans  la  ligroïne  et  on  arrive  ainsi  à  un  corps  très  bien  cristalli; 
tout  à  fait  blanc. 

Ce  corps  fond  à  125'*,  il  est  soluble  dans  la  plupart  des  diss 
vants  organiques,  insoluble  dans  Teau.  Ses  solutions  sont  as: 
altérables  et  se  colorent  aisément  en  rouge.  Avec  l'acide  s 
furique  concentré,  il  ne  donne  pas  de  coloration.  Avec  le  perch 
rure  de  fer,  il  donne  une  coloration  vert  bleue  très  intense,  m 
fugace.  GhaulTé  longtemps  à  120-122**,  il  ne  perd  pas  d'eau. 

Nous  nous  attendions  à  avoir  ainsi  le  produit  d'addition  pure 
simple  : 

Cioir-AzH      C«H5  C6H5      AzH-C'4r 

CH  CH 

I  I 

C2H50-CO-CH-CO CO-CH-CO-OC2H5 

analogue  au  corps  obtenu  parla  benzylidèneaniline  etTétheracéty 
cétique.  Or,  l'analyse,  faite  avec  de  grands  soins  avec  ou  sans  ch 
mate  et  sur  des  échantillons  dilTérenls,  nous  a  fourni  des  résuit 
qui  donnent  au  corps  fusible  à  125",  la  formule  d'un  dihydrate 
ce  produit  d'addition,  par  exemple  : 

C»OHi-Azll      C6H5  C6H5      AzH-CiOHT 

\/  \y 

Cil        OH      OH      CK 

,1             III 
C2H^0îC-CH G C:^ CH-C0îC«H5 


OH      ÔH 
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Void  ces  résultats  : 

I.  II.  III.  IV. 

C 72.61        72.71        72.72       7?. 66 

H 5.75         5.98         5.95         6. H 

T.  VI.  VII. 

Az 3.69         3.41  8.75    (Dumas) 

Or,  voici  les  nombres  exigés  {)ar  la  théorie  : 

Théorie  poor 
C**H**Ai«0«.       C**H*«AiH)«  4-  i  HH). 

C 76.30  72.72 

H 5.77  6.04 

Ax 4.04  3.84 

Cette  fixation  d*eau  n*est  pas  inadmissible  a  priori^  car  Taccu- 
mulation  de  groupes  carbonylcs  voisins  leur  donne  la  possibilité 
de  former  des  hydrates. 

D*ailleurs,  nous  n*avons  pas  de  preuves  que  ce  soit  bien  sur 
ces  groupes  carbonyles  que  Thydratation  a  eu  lieu.  Quant  à  Peau 
nécessaire,  elle  proviendrait  de  Talcool  ordinaire  employé.  En  efTet, 
en  opérant  avec  de  Téther  anhydre  distillé  sur  du  sodium,  on  n'ob- 
tient pas  le  corps  cristallisé  fusible  à  125®,  mais  seulement  des 
résines  rouges  très  altérables. 

En  opérant  maintenant  Taddition  entre  la  benzylidène-^-naphtyla- 
mine  et  Téther  cétipiquc  tout  à  fait  comme  précédemment,  mais  en 
présence  d'une  trace  de  pipéridine,  on  obtient  des  cristaux  rouge- 
clair,  fusible  h  80**,  qui  ne  donnent  avec  le  perchlorure  de  fer 
qu*une  coloration  nulle  ou  très  faible.  Mais,  à  Tanalyse,  ce  corps 
ne  se  présente  pas  comme  un  simple  isomère  du  produit  précédent. 
^1  parait  provenir  de  la  condensation  de  deux  molécules  du  produit 
d*addition  avec  perte  d'une  molécule  d'eau  : 


2(G**HWAz20«)  —  H20  =  C80Hi»Oï«Az 


\ 


d'ailleurs,  ce  corps  est  très  altérabhî  et  nous  ne  donnons  cetle  for- 
mule que  sous  toutes  réserves.  Quoi  qu'il  en  soil,  l'élher  cdtipique 
se  prête  mal  d'après  nos  expériences,  à  une  détermination  de  sa 
constitution  d'après  la  méthode  de  R.  SchifT.  —  Nous  ajouterons 
encore  qu'une  autre  caractéristique  do  l'élher  cétipique  parait  être 
de  fixer  très  difficilement  rhydro^^ène  ;  du  moins  par  les  agents 
hydrogénants  et  les  conditions  les  plus  variées,  n'avons-nous  jamais 
pu  arriver  à  un  résultat  et  des  i)roduits  nels. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  II  de  TUnivcrsité 

de  Fribourg,  SuiK»<>.) 
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N""  80.  —  Condensation,  de  Téther  cétipique  avec  les  ortho— 
diamiiies.  —  I.  Condensation  avec  réthylônediamine  et  les 
naphtylène-orthodiamines  ;  par  MM.  R.  THOHAS-MAHERT  et 
St.  WEIL. 

Le  présent  travail  fait  partie  d'une  suite  de  recherches  entre- 
prises pas  le  premier  d'entre  nous,  avec  la  collaboration  de  ses 
élèves,  sur  la  condensation  de  l'éther  cétipique  et  des  diverses 
orthodiamines.  Cette  condensation,  opérée  par  exemple  avec 
Torthophénylènediamine,  donne  un  dérivé  quinoxalique,  obtenu  en 
rendements  excellents,  suivant  la  réaction  : 

AzH3  Az 

CO-GH2-C05C2H«        /N/Ng-CH2-C02C2H5 


+  2H20 
CO-CH2-C02C2H5        kAJÇ-CHa-GO^G^HS  ^ 

À«H2  Az 

C'est  la  même  méthode  de  condensation  qui  a  déjà  fourni  à 
Hinsberg  et  à  ses  élèves  de  nombreux  dérivés  quinoxaliques. 

Mais  l'intérêt  de  ceux  obtenus  au  moyen  de  Téther  cétipique  dé- 
coule du  voisinage  des  deux  résidus  d'acide  acétique  -CH*CO*C*H* 
qui  se  prêtent  à  la  formation  remarquablement  facile  d'une  chaîne 
pentagonale  analogue  à  celle  de  l'indanone.  Par  exemple,  en  ajou- 
tant simplement  de  l'éthylate  de  sodium  (i  mol.)  dissous  dans 
Talcool  absolu  à  la  dissolution  également  alcoolique  du  corps  pré- 
cédent (i  mol.),  on  obtient  de  suite  avec  un  rendement  théorique 
le  sel  de  sodium  du  corps  : 


02C2H5 

On  a  ainsi  une  condensation  analogue  à  celles  obtenues  par 
Claisen,  Wislicenus,  etc.,  en  présence  d'éthylate  de  sodium  : 

Az 

^^C-ÇH 1^ I 

Az 

CO.OC2I15  CO.OC^H* 
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L'éluda  4u  nouveau  noyau  : 

Az 


U/^"- 


/     CH2 
Az 

que  nous  nommerons  phénocétopcniamétbylènazine  et  de  ses 
dérivés,  déjà  avancée,  constituera  une  suite  de  mémoires  qui 
paraîtront  ultérieurement»  Nous  ne  ()arlerons  dans  celui-ci  que  des 
dérivés  énoncés  dans  le  titre  du  présent  travail. 

Action  de  réthjrlènediamine  sur  Téiher  cétipiqae. 

Dihydropyrazinediétbyloate  d  étbyle.  —  L*éthy lènediamine 
employée  était  fournie  anhydre  par  la  maison  G.  F.  Kahlbaum. 
Pour  une  molécule  d'éthylènediamine,  on  prend  une  molécule 
d*étlier  cétipique  dissous  préalablement  dans  Talcool  absolu  »  et  on 
chauffe  légèrement  le  mélange.  La  liqueur  rougit  et  s*échauffe 
d*elle-méme.  Par  refroidissement  se  dépose  un  corps  en  belles 
aiguilles  jaunes,  qu*on  recristallise  plusieurs  fois  dans  l'alcool. 

Ces  cristaux  fondent  à  100®.  Ils  ne  donnent  aucune  réaction  avec 
le  perchlorure  de  fer  ou  Tacide  sulfurique  concentré.  Les  rende- 
ments en  sont  médiocres.  A  l'analyse,  ils  donnent  les  résultats 
suivants  : 

Théorie 
I.  II.         pour  C«H««AxH>*. 

G 54.49  n  56.69 

H 1.32  n  1.09 

Az -  H.12  11.02 

Ils  constituent  le  corps  : 

Az 

CH2/^\:-CH2-C02-C2H5 


CH*v  ylC-CH2.C02-C2H5 
Az 

dérivé  de  la  dihydropyrazine. 

La  saponification  de  ce  corps  réussit  mal  avec  la  potasse  alcoo- 
lique. Nous  avons  alors  essayé  Tacide  chlorhydrique  saturé  à  0* 
et  agissant  plusieurs  jours  à  froid  sur  le  corps  pulvérisé.  Dans  ces* 
conditions,  on  obtient,  au  bout  de  ce  temps,  une  poudre  verdâtre, 
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cristallisée  en  aiguilles  microscopiques.  Ce  corps  renferme  du 
chlore.  C'est  sans  doute  le  chlorhydrate  : 

As 

CH2lJc-CH/ 

Az  CO.OH 

/\ 
H      Cl 

de  Tacide  à  chaîne  latérale  indanonique  formé  de  suite  par  élimi- 
nation d*eau  dans  l'acide  bibasique  correspondant  à  notre  corps. 
L'analyse  corrobore  cette  supposition,  trouvé  :  C,  44,08  ;  H,  4,27 
—  Théorie  pour  C8H*Az«0»Cl  :  C,  44,34  ;  H,  415. 

D'ailleurs  le  haut  prix  de  Téthylènediamine  et  les  rendements 
médiocres  nous  ont  amenés  à  laisser  de  côté  ce  corps  et  ses  ana- 
logues, obtenus  au  moyen  des  a-diamines  grasses. 

Action  de  la  napbiylènediamîne-i.i  sur  Téther  célipique. 

i,2'Napbloquinoxalinediéthyloate  déibyle,  —  La  naphtylène- 
diamine  employée  a  été  le  dérivé  : 

/\ 

v/'azH2 
AzH2 

que  l'on  peut  obtenir  aisément  et  avec  de  bons  rendements  en 
partant  de  la  p-naphtylamine,  par  copulation  avec  le  chlorure  de 
diazobenzoUpuis  réduction  de  Tazoamidé  obtenu.  Nous  avons  suivi 
pour  cela  le  mode  opératoire  de  E.  Baraberger  et  W.-J.  Schieflelin 
\Ber,,  t.  22,  p.  1875). 

Pour  opérer  la  condensation,  on  chaufTe  une  molécule  d'éther 
cétipique  dissoute  dans  l'alcool  absolu  et  une  molécule  de  naphty- 
lènediamine,  au  bain-marie  et  dans  im  courant  d'hydrogène,  durant 
une  heure  et  demie.  11  ne  faut  pas  opérer  sur  plus  de  5  à  10  gr.  de 
la  diamine,  sans  quoi  Topération  s'allonge  et  on  obtient  presque 
uniquement  des  résines.  Dès  (}ue  la  solution  précédente  est  froide« 
il  s'en  sépare  de  beaux  cristaux  bruns  en  aiguilles.  On  les  essore 
et  on  les  fait  cristalliser  quelquefois  dans  l'alcool. 

Ces  cristaux  très  réfringents^  jaune  brunâtre,  fondent  à  98"".  Le 
rendement  est  bon,  en  observant  les  précautions  décrites.  Ils  ne 
donnent  pas  de  réaction  avec  le  perchlorure  de  fer,  mais  se  dis- 
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solvenl  en  rouge  foncé  dans  Tacide  sulfurique.  L'analyse,  faite  sur 
un  corps  desséché  à  80^»  a  donné  : 

Tkéorie 
I.  II.         poar  C««H»Ax«0*. 

C 67.91  •  68.18 

H 5.18  »  5.68 

A« »  1.84  7.95 

m 

Ce    corps  est  donc   bien  le    1.2-naphtoquinoxalinediétliyloate 
d'éihyle  : 

/      \       Az 

^ — /N/Nc-CH^-CO^CaHS 
As 


.CH2-C02C2Hîi 


obtenu  par  condensation  entre  les  deux  inolécules  et  élimination 
de  deux  molécules  d'eau . 

Saponification  du  i.^'uaphtoquinoxalinediétbyloate  d'étbyle.  — 
Si  on  ajoute  un  excès  de  potasse  alcoolique  à  une  solution  alcoo- 
lique du  dérivé  précédent,  et  qu*on  chauffe  un  peu  le  mélange,  il 
se  dépose  bientôt  un  sel  bien  cristallisé.  Ce  sel,  séparé,  est  lavé  avec 
de  Tsilcool  et  séché.  Il  donne  alors  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

Théorie 
I.  II.        pour  C««H«*OUz«K«. 

G 51.43  .)  51.61 

H 2.85  .)  2.68 

K »  21.14  20.96 

La  combustion  était  faite  en  mêlant  le  corps  à  du  bichromate  de 
potassium  fondu.  Comme  on  le  voit,  nous  sommes  bien  en  présence 
du  sel  : 

/~\        Az 

^ /N/'^.G-CHî-GOSK 

IJv^'g-GH2.(:02K 
Az 

Si  maintenant  on  dissout  ce  sel  dans  Teau  et  qu'on  ajoute  à  la 
dissolution  de  l'acide  sulfurique  étendu,  il  se  dépose  un  corps 
jaune  qui,  filtré,  lavé  et  séché,  peut  être  redissous  dans  une  grande 
quantité  de  benzène  et  d'alcool  mélangés  bouillants.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  fines  aiguilles  soyeuses  jaunes,  qui  se  décom- 
posent sans  fondre  vers  190**.  Ce  corps  est  soluble  dans  le  carbo- 


442  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

naie  de  potassium,  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  ei  peut 
être  reprécipité  inaltéré  par  adjonction  d'un  acide.  C'est  donc  un 
acide  lui-même.  Ses  solutions  possèdent  une  forte  fluorescence 
verte  caractérisque  que  n'ont  pas  les  dérivés  de  la  quinoxaline.  Il 
donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Théorie 
I.  11.         pour  C««H"0»Az\ 

.   C 68.68  »  69.06 

H 8.12  n  3.59 

Az »  10.06  10.01 

Nous  verrons  plus  loin  une  autre  méthode  qui  nous  permettra 
d-obtenir  cet  acide  plus  pur  et  de  l'identifier.  Dès  à  présent  nous 
voyons  cependant,  par  cette  analyse,  que  ce  n'est  pas  l'acide  biba- 
sique  : 

/      \      Az 


(1)  ^      T      r^"^^""=Gi«H«0*Az^ 

.CH2-C02H 


que  Ton  obtient,  mais  bien  l'acide  à  chaîne  pentaméthylénique 


/     \       Az 


(2) 


v^Y 


\     CH2 


Az        \ 

C02H 


^GO       =  C»«H»0O3Az2 


ou  acide  i,2'napbto-P'CétopentumëlhylènazweméthyloIque.  Gel 
acide  n'est  pas  d'ailleurs  le  seul  produit  de  la  réaction.  En  effet,  si 
on  fait  l'analyse  sur  le  précipité  jaune  brut  obtenu  d'abord  par  le 
traitement  du  sel  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  on  trouve  des 
chilTres  qui  indiquent  un  mélange  d'acide  bibasique  (1  )  et  diacide  céto- 
niqu(M2i.  D'ailleurs,  la  solution  mère  alcool ico-benzénique  d'où  s'est 
déposé  l'acide  (2)  est  encore  fortement  colorée  en  brun,  surtout  si 
on  Ta  fait  bouillir  longtemps.  En  lui  ajoutant  à  froid  une  solution 
de  brome  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  on  voit  bientôt  la  solu- 
tion se  décolorer,  la  fluorescence  disparaître,  et  un  corps  en  belles 
aiguilles  rougeâtres  cristallise.  On  peut  le  séparer  et  le  recristal- 
liser. 

On  a  alors  des  aiguilles  jaunes  qui,  à  275"",  ne  fondent  pas.  Lies 


:   R.  THOMAS-MAMERT  ET  S.  WEIL.  443: 

chiiEres  de  l'analyse  monU'ent  que  Ton  est  en  présence  du  corps  : 


ou  a-Aromo-l  .^-naphtch^-cétopentaméthylènazine 


I.  II. 

C 51.55  » 

H «  » 

Ax »»  9.04 

Br >» 


III. 


25.75 


Théorie 
poar  C»H»OAt*Br, 

.  57.50 

2.87 

8.94 

25.55 


Le  dosage  d'hydrogène  a  été  perdu  par  suite  d'un  accident.  Cette 
analyse  nous  prouve  donc  qu'à  côté  de  l'acide  cétonique  nous  avons 
ea  solution  dans  le  benzène  la  naphtocépentaméthylènazine  elle- 
même  : 


Une  autre  expérience  va  éclairer  encore  davantage  ces  faits 
anormaux.  Si  on  prend  le  produit  brut  jaune  obtenu  par  la  préci- 
pitation du  sel  de  potassium  au  moyen  d'acide  sulfurique  étendu, 
et  qu'on  fasse  bouillir  ce  mélange  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
en  assez  grande  quantité,  on  constate  un  vif  dégagement  d'acide 
carbonique  qui  s'arrête  pourtant  avant  que  tout  ne  soit  dissous.  Il 
reste  donc  un  résidu  solide  coloré  en  vert  et  on  a  une  solution  brun 
foncé.  Celle-ci  par  refroidissement  abandonne  des  aiguilles  brunes 
peu  solubles,  qu'on  peut  aisément  recristalliser  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable  chaud.   L'analyse  qualitative  montre  que  ce 
corps  renferme  du  soufre.  Il  ne  donne  plus  de  fluorescence  en  solu- 
tion,  mais  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une 
coloration  rouge  sang.  C'est  le  sulfate  de  la  iM-naphlo-p-célopen- 

têméibylènazine  : 

Az 

GO 


CH2 


CH2 


444  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

comme  le  prouve  l'analyse  : 

Tliéoriê 
I.  II.  III.       poar  C«*H*H>*Ai«S. 

C.<, 54.63            »                .  54.25 

H 3.79            n                »  3.61 

Az 8.61            »  8.40 

S .  9.98  9.68 

Ce  sulfate  se  décompose  au-dessus  de  262^  sans  fondre.  Il  est 
soluble  dans  l'eau,  quoique  assez  peu,  et  dans  l'acide  acétique 
cristallisable. 

Quant  à  la  partie  solide  verte  insoluble  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  bouillant,  elle  se  dissout  avec  dégagement  d'acide  carbo- 
nique dans  une  solution  de  carbonate  de  sodium.  Il  reste  seulement 
un  petit  résidu  vert.  En  ajoutant  à  la  solution  filtrée  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  il  se  dépose  aussitôt  un  corps  jaune  qui,  lavé  et 
séché,  donne  à  l'analyse  les  chiffres  correspondant  à  l'acide  : 


Toutes  les  propriétés  concordent  avec  celles  de  ce  corps.  Ainsi, 
par  cristallisation  dans  le  benzèn  alcoolique  bouillant,  on  obtient 
les  aiguilles  soyeuses  jaunes  caractéristiques. 

Ce  corps,  à  rencontre  de  ce  que  Ton  pourrait  prévoir  d'après  sa 
constitution,  peut  être  bouilli  indéfiniment  avec  Tacide  sulfurique 
étendu  sans  perdre  de  traces  notables  d'acide  carbonique.  On  peut 
dès  lors  se  demander  s'il  n'aurait  pas  plutôt  une  forme  énolique 
pseudomère  telle  que  : 

\       Az 

/\    CH 
[3C-0H 

CH 

I 
CQSH 

On  comprendrait  alors  sa  résistance  au  départ  d'acide  carbonique. 

Voici  comment  on  pourrait  maintenant  tenter  d'expliquer  ce  qui 

se  passe  quand  on  traite  le  sel  de  potassium  de  l'acide  naphtoqui* 

noxaiinediméthyloïque  par  Tacide  sulfurique  étendu.  Au  moment 
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même  de  sa  mise  en  liberté,  une  partie  de  cet  acide  passerait  à 
Tétat  d*acide  énolique,  suivant  la  réaction  : 


\— /N/V-cH^c/o«  \— /\/\_qw 


I  ._:r.. ,  =  HîO+  I      >C-OH 

Az        I  Az       I 

CO^H  C02H 

Cette  portion,  ainsi  transformée,  reste  inaltérable  et  indissoute. 
Cest  le  résidu  verdâtre  insoluble. 

Une  autre  partie  de  Tacide  bibasique  donnerait  par  ailleurs,  lors 
de  rébullition  avec  Facide  sulfurique  étendu,  la  réaction  : 

\  /~\       Az 

—/\/\c^CBK         \_/<\/\_CH^ 


CH2 

Az 
H 


La  naphtocétopentaméthylènazine  ainsi  formée  reste  dissoute  à 
rétat  de  sulfate. 

Nous  ne  pourrons  décider  au  sujet  de  la  forme  cétonique  ou  éno- 
lique  de  Tacide  stable  que  quand  nous  étudierons  des  corps  plus 
aisés  à  obtenir  que  ceux  décrits  dans  le  mémoire  actuel. 

i.^'Naphlo-^'Cétopentaméthylènazineméthyloate  déthyle,  —  Si 
Ton  ajoute  à  une  molécule  de  naphtoquinoxalinediéthyloate  d*éthyle 
dissous  dans  Talcool  absolu  une  molécule  d'éthylate  de  sodium 
dissous  dans  ce  même  liquide,  et  qu'on  chaufTe  de  deux  à  cinq  mi- 
nutes au  bain-marie,  on  voit  le  mélange  brunir  et  se  précipiter 
bientôt  un  sel  de  sodium.  En  ajoutant  de  l'eau  à  la  liqueur  re- 
froidie, on  dissout  le  tout.  Si  Ton  verse  alors  dans  cotte  solution 
de  Tacide  sulfurique  étendu,  il  se  précipite  en  abondance  un  corps 
jaune,  difficilement  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  assez  difficile- 
ment encore  dans  le  chloroforme  froid,  plus  facilement  dans  le 
chloroforme  bouillant.  C'est  dans  ce  dissolvant  qu'il  convient  de  le 
faire  cristalliser,  après  lavage  à  Teau,  essorage  et  dessiccation. 

Lies  rendements  de  l'opération,  soigneusement  faite  sur  1  gramme 
oa  2,  au  plus,  sont  excellents.  Si,  au  lieu  de  la  solution  alcoo- 
lique du  dérivé  quinoxalique,  on  prend  la  solution  dans  l'éther 
absolu  et  qu'on  fasse  agir  sur  elle  l'éthylate  de  sodium  sec,  on 
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retrouve  tout  le  dérivé  inaltéré,  même  après  un  long  ohaufFage  au 
réfrigérant  ascendant.  |1  est  probable  que  la,  tempéralmte  d*ébulli- 
tion  de  Téther  n'est  pas  assez  élevée  pour  permettre  à  la  réaction 
de  se  faire^  Si,  d'autre  part^  on  emploie  un  excès  d*éthf  laie  de 
sodium,  ou  qu'on  chauffe  trop  longtemps  la  solution  alcoolique»  oa 
n^obtient  guère  que  des  résines. 

Le  corps  ainsi  obtenu  constitue  de  belles  aiguilles  soyeuses 
jaune  d'or,  qui  commencent  à  brunir  vers  200*  et  se  décomposent 
sans  fondre  vers  250*.  La  combustion  a  donné  : 


Théorie 

I. 

u. 

pour  C«»H«*Aï»0». 

G 

70.37 

r 

m 

70.57 

H 

4.75 

» 

4.57 

Az 

, » 

9.39 

9.15 

Ces  résultats  correspondent  à  l'éther  : 


où  à  son  pseudomère  : 


[     T      |_>C-OH 

\/\/    CH 
Az       I 

Cet  éthcr  donne  en  solution  chloroformique  une  magnifique 
fluorescence  verte  ;  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  une  solution 
rouge  sang. 

A  vide    1  .^'iiaphlo-^'cétopentainûtliylènazinc'mélbyloïque.    — 

En  traitant  rélhor  précédent  à  froid  par  un  excès  de  potasse  aqueuse 

et  laissant  le  mélange  vingt-quati*e  heures,  on  le  saponifie  et  on  a 

ainsi  une  solution  jaune.  Par  addition  d'acide  sulfurique  étendu,  se 

précipite  un  corps  jaune  brun,  qu'on  lave  à  Teau,  essore,  dessèche 

'  et  cristallise  dans  le  chloroforme  chaud.  Il  constitue  des  aiguilles 

*:  jaunes  qui  se  décomposent  vers.  190*  sans  fondre  nettement.  Ses 

'  solutions  dans  le  chloroforme,  sont  fluorescentes  à  un  degré  bien 
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msfirimi  k  la  fluorescéîne  ;  la  solution  sulfurique  est  rouge  sang. 
L'ioalyse  donae  : 

Théorie 
1.  H.         poor  C«*H"Ai«0». 

C... 68.88  •  69.06 

H.*.......: :.....      3.76  »  8.59 

Al «  10.21  10.01 


Ces  résultats  XM)rrespondent  à  Tacide  : 

N/N/    OH 
Az       I 
.      G02H 


ou  à  son  pseudomère  : 


En  chauflant  cet  acide  avec  du  benzène,  ou  de  Teau,  ou  même  de 
Tacide  sulfurique  étendu,  et  maintenant  Tébuilition  fort  longtemps, 
on  n*a  aucun  dégagement  observable  d*acide  carbonique.  Nous 
nous  en  sommes  assurés  en  faisant  barboter  la  vapeur  dans  de 
Teau  de  baryte.  Le  produit  se  fonce  seulement  en  devenant  vert. 

Ce  corps  n'est  encore  que  Tacide  primitif,  souillé  d'une  faible 
impureté,  car  il  se  dissout  dans  le  carbonate  de  sodium  avec  déga- 
gement d*acide  carbonique  et  en  laissant  un  léger  résidu  vert.  La 
liqueur  filtrée,  précipitée  ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu, 
donne  un  corps  jaune  qui,  cristallisé  dans  le  chloroforme  et  soumis 
à  l'analyse,  fournit  les  chiffres  correspondant  à  l'acide  déjà  décrit. 

Ce  résultat  ne  s'explique  guère  avec  la  formule  cétoni(|ue,  car 
un  corps  de  cette  constitution  devrait  perdre  aisément  une  molé- 
cule d'acide  carbonique,  à  la  façon  de  Téther  acétylacétique.  Avec 
la  formule  énolique  pseudomère,  elle  s'explique  bien,  au  contraire, 
et  doit  amener  à  lui  donner  la  préférence. 

i.2.'Napbi(h^cétopentamélhylènazim}. —  Ce  corps  ne  peut  donc 
être  préparé  qu'au  moyen  du  mélange  brut  des  acides  obtenus  par 
b  saponification  du   naphtoquinoxalinediéthyloate    d'éthyle.   Ce 
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mélange,  bouilli  avec  de  Teau,  donne  un  dégagement  d'acide 
bonique  qui  s*arrête  au  bout   de  quelque  temps.  On  reTroiczzJù 
aussitôt,  on  filtre  et  on  traite  le  corps  obtenu  par  le  chloroforns.^. 
Une  portion  du  produit  est  très  peu  soluble  dans  ce  dissolvaK?4  , 
c'est  l'acide  carboxylé  déjà  étudié.  Une  autre  portion  y  est  très 
soluble  ;  c'est  Tazine  : 

/       \       Az  /~\       Az 


CO  ou  I        I        1      ^C-OH 

Az  Az 


I  I   i_>co    ou      I   I   r> 


Elle  reste  par  évaporation  des  liqueurs  chloroformiques,  sous 
forme  d'aiguilles  vert  noirâtre  qui  semblent  très  altérables.  Ses 
solutions  très  concentrés  ont  une  couleur  mordorée  et  une  forte 
fluorescence  verte.  Elles  donnent  immédiatement,  avec  une  solu- 
tion de  brome  dans  le  tétrachlorure  de  carbone,  le  dérivé  brome  en 
aiguilles  jaunes  décrit  plus  haut. 

On  peut  encore  obtenir  cette  azine  plus  pure,  en  dissolvant  dans 
Teau  son  sulfate  que  nous  avons  étudié,  et  cgoutant  un  excès  de 
soude  en  solution  aqueuse.  On  reprend  l'azine  par  épuisement  au 
moyen  de  chloroforme,  et  par  évaporation  on  l'obtient  sous  forme 
d'aiguilles  brun  vert.  L'analyse  de  ce  corps  donne  des  résultats 
assez  médiocres  (0,80/0  de  carbone  en  trop),  mais  comme  nous  en 
avions  fort  peu  et  qu'il  est  très  altérable,  nous  avons  dû  renoncer  à 
le  purifler,  et  nous  en  tenir  à  sa  spécification  par  son  dérivé  brome 
et  son  sulfate,  qu'on  peut  aisément  avoir  à  l'état  de  grande  pureté. 

Action  de  P acide  i.^'imphtylènediamine'i'Sulfonique 

sur  Féther  cétipique. 

Acide  A'sulfoniquedu  i,2'naphtoquinoxalinediélhyloate  (Féthyle. 
—  L*acide  naphtylènediaminesulionique  dont  nous  sommes  parti 
pour  ces  recherches  est  l'acide  : 

AzH2 

O'^AzHa 

obtenu  par  réduction  du  rouge  Congo  au  moyen  du  zinc  en  poudre 
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et  d'ammoniaque  bouillante,  suivant  le  mode  opératoire  donné  par 
\Mlt{Ber.,  t,19,  p.  1719). 

Nous  avons  d*abord  constaté  que  Tébullition  de  la  solution 
(Téther  cétipique  dans  Talcool  en  présence  de  cet  acide  ne  donne 
lieu  à  aucune  réaction,  même  en  bouillant  longtemps.  Nous  nous 
sommes  alors  adressé  à  Tacide  acétique  cristallisable  comme 
dissolvant.  Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on 
met  des  quantités  équimoléculaires  de  diaminosulfonique  et 
dëther  cétipique,  puis  trente  à  quarante  fois  leur  poids  d*acide 
acétique  cristallisable,  et  on  chauffe  le  tout  àTébullition  tranquille. 
Tout  se  dissout  peu  à  peu,  en  même  temps  que  la  solution  se 
fonce.  Quelque  temps  après,  Tébuliition  continuant,  on  voit  se 
déposer  une  poudre  jaune  dont  la  quantité  augmente  de  plus  en 
plus.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  essore  le  précipité  à  la 
trompe,  on  le  lave  à  Teau  et  à  Talcooi,  où  il  est  fort  peu  soiuble  et 
on  le  sèche.  Il  est  déjà  assez  pur  pour  l'analyse.  Celle-ci  donne, 
trouvé  :  C.  55,80  ;  H,  4,71  —  calculé  pour  C«0H«0Az«O"îS  : 
C,  00,55;  H,  4,62. 

La  réaction  de  formation  étant  tout  à  fait  parallèle  à  celle  qui 
fournit  le  naphtoquinoxalinediéthyloate  d'éthyle,  nous  nous  sommes 
contentés  de  cette  combustion,  sans  doser  le  soufre  et  Tazote.  Le 
corps  est  l'acide  1  .S-nnphtoquinoxnUnediétbyloate  d'éibj^lc'4'Sul'' 
foDique 

\       Az 
— /\/'^(>CH2-C02G2H5 
[^— IJv     ;'(  :-CH2-C02C2H5 
Az 


S03H 


Ce  corps  constitue  une  poudre  cristalline  jaune  verdàtro,  en  ai- 
îï'uilles  microscopiques.  Il  donne  avec  Tacido  sulfurique  une  colo- 
ration rouge  sang.  Il  ne  fond  ni  ne  se  drconiposcî  à  285",  et  nous 
n'avons  pas  dépassé  celle  tempéralure. 

Acide'LS'napbtoquinoxalinediéthyloïfHie-À'SUÎfoni'Hic.  —  On 
laisse  le  corps  précédent  en  digestion  avec  une  solution  froide  de 
potasse  dans  l'eau.  Bientôt  tout  se  dissout.  Au  bout  d'un  jour,  on 
précipite  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  obtient  ainsi  une  poudre 
brune  bjen  cristallisée  en  aiguilles  microscopiques,  qu'on  lave  à 
l'eau,  puis  à  l'alcool  et  qu'on  sèclio.  Elle  est  déjà  pure  dans  ces  con- 
ditions. L'analyse  donne  en  effet  trouvé,   C,  51,15;  H,  3,37  — 

toc.  CHiM.y  3*  8BR.,  T.  xxiii,  1900.  —  M èmoiiQS.  i^^ 
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Théorie  pour  C*«H"0''SAz«  :  G,  51,06;  H,  3,lî».  C'est  donc  : 

/— \       Az 

^^ — /N/^C-CH2-C02H 

03H^>lJc-CH2-GO2H 

Az 


S03H 


Il  est  donc  très  remarquable  que,  dans  le  cas  de  racide4  sulfoné 
du  naphtoquinoxalinediéthyloate  d'éthyle,  la  saponification  marche 
régulièrement,  sans  fournir  trace  d'acide  à  fonction  cétopentamé- 
thylénique,  tandis  que  pour  le  dérivé  non  sulfoné,  on  a  formation 
d'une  chaîne  latérale  pour  une  grande  partie  du  produit  saponifié, 
comme  nous  l'avons  vu  plus  haut.  Cette  différence  est  évidemment 
due  au  groupe  SO^H,  mais  il  nous  est  impossible  d'expliquer  com- 
ment il  agit. 

L'acide  décrit  chauffé  jusqu'à  275^  à  l'état  sec  ne  subit  ni  fusion, 
ni  modification  apparente.  Il  se  dissout  en  rouge  orange  dans  l'acide 
sulfurique  concentré.  Ses  solutions  n'ont  aucune  fluorescence. 

Acide~4'Sulfoniquo  de  la  i.S^naphto-^'Cétopentamélhylèneazine, 
—  Quand  on  chauffe  l'acide  précédent  avec  de  l'eau,  il  y  a  un 
abondant  dégagement  d'acide  carbonique  et  le  corps  passe  au  rose. 
Le  dégagement  n'est  terminé  qu'après  deux  à  trois  heures  d'ébul- 
lition.  On  essore  alors  le  produit,  on  le  lave  à  l'eau  et  à  Talcool  et 
on  le  sèche.  Il  donne  à  l'analyse  :  G,  54,04;  H,  3,84. 

Ces  chiffres  correspondent  à  • 


CH2 

1  ï  r 

S03H 


I  I       NCO  +  IPO 


^     CH2 
Az 

Ce  corps  exige  en  eflet:  C,  54,21  ;  H,  3,64  ;  tandis  que  sans  H«0 
on  aurait  :  C,  57,32;  H,  3,18. 

Afin  (le  nous  assurer  de  la  présence  de  cette  eau,  nous  avons 
chaulTé  le  corps  à  160°  et  nous  avons  ainsi  trouvé  qu'il  a  perdu  : 
H*0,  5,61  ;  la  théorie  indique  5,42.  D'ailleurs,  le  corps  est  très 
hygroscopique  et  reprrnd  rapidement  une  molécule  d*eau  à  l'air. 
Chauffé  jusqu'à  230**  il  ne  fond  et  ne  se  décompose  pas. 

Nous  ne  pouvions  naturellement  pas  essayer  avec  ces  corps  la 
fermeture  de  la  chaîne  latérale  par  Téthylate  de  sodium,  à  cause  de 
la  présence  du  groupe  acide  SO^H.  Nous  n'avons  donc  pas  préparé 
rélher  cétonique  parallèle  à  celui  de  la  série  précédente. 
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Action  de  la  2.3'napbtylènediamine  sur  Téiber  cétipique. 

2.3'Napbtoquinoxalinediétbyloate  d'étbyie.  —  La  naphtylène- 
liiamine  utilisée  pour  cette  recherche  est  : 

'AzH2 


UJ' 


Elle  a  été  préparée  par  la  méthode  de  Friedlànder  et  von  Zakr- 
zewski  (Ber.,  t.  27,  p.  768)  en  partant  comme  point  de  départ 
commercial  du  produit  dit  sel  H  : 


jOH 
NaS03lJvy's03xNû 

fourni  parla  fabrique  MeisterLucius,  de  Francfort-sur-le-Mein.  Les 
rt'odements  de  cette  longue  et  pénible  préparation  sont  très  faibles, 
aussi,  malgré  la  grande  quantité  de  sel  H  mise  à  notre  disposition, 
n  avons-nous  pu  avoir  qu'une  quinzaine  de  grammes  de  la  diamine, 
totalement  pure,  il  est  vrai,  comme  nous  nous  en  sommes  assuré 
par  l'analyse,  et  fondant  exactement  à  la  température  indiquée  par 
Friedlànder. 

Si  Ton  prend  une  molécule  d*éther  cétipique  dissoute  dans  Talcool 
chaud  et  qu'on  y  ajoute  une  molécule  de  diamine,  dissoute  aussi 
dans  l'alcool,  le  mélange  devient  aussitôt  orange.  On  chauffe 
quelques  minutes  pour  terminer  la  réaction  et  on  laisse  refroidir. 
Bientôt  se  dépose  une  abondante  masse  cristalline  en  chou-fleur^ 
On  la  sépare  de  l'alcool,  on  la  lave  encore  avec  un  peu  de  ce  véhi- 
cule froid  et  on  la  fait  recristalliser  dans  Talcooi  bouillant. 

Le  corps  obtenu  fond  à  ISO'^jô.  Il  est  peu  soluble  dans  ralcool  et 
U*  benzène  froid,  beaucoup  plus  dans  l'éther  et  l'acide  acétique.  Avec 
Facide  sulfurique  concentré,  il  donne  une  coloration  verte. 

La  combustion  de  ce  corps  a  présenté,  comme  nous  allons  voir, 
des  difficultés  considérables.  En  fiusant  d'abord  quatre  combustions 
ordinaires  de  la  substance,  nous  trouvâmes  des  chiflres  variant 
pour  le  carbone  de  66,75  à  66,90  et  pour  l'hydrogène  de  1,82  à 

5,8^.  Or,  pour  le  corps 

Az 

^C-CH2-C02C'-'I15 

;c-ciP-C02c2ij5 

on  doit  avoir  :  C,  68,18;  H,  5,68. 
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Nous  nous  demandâmes  alors  si  le  corps  obtenu  était  bien  une 
quinoxaline  et  n*était  pas  plutôt  une  naphloquinolëine  obtenue 
d'après  la  réaction. 


/N'^'^V-AzHî 


H      AzH^ 
C2H50-GO      CO-CO-CH2-C02C2H5 
CH2 


/Nv AzH2 

^    ^^"  +C2H5.0H 

Az  +  H20 

C-CO-CH2-CO>C2H5 
GH2 


Ce  corps  exigerait  :  C,  66,66;  H,  4,93,  chiffres  bien  voisins  de 
ceux  fournis  par  la  combustion.  Les  conditions  seraient  donc  ici 
plus  favorables  pour  la  formation  d'un  dérivé  de  forme  nucléaire 
phénanthrénique  (I)  que  pour  celle  d'un  dérivé  de  forme  nucléaire 
anthracénique  (II) 


.Laz 


kA5 


(I). 


(II). 


On  connaît  des  cas  analogues  dans  la  littérature  chimique.  Par 
exemple,  la  méthode  de  Skraup  pour  la  synthèse  des  quinoléines, 
appliquée  à  la  ^naphtylamine  donne  seulement  le  dérivé  (III)  et  pas 
trace  du  dérivé  (IV) 


oa--5 


(I"). 


(IV). 


Même  avec  la  bromonaphtylamine  ou  la  nitronaphtylamine,  de 
formules 


AzH2 


dans  lesquelles  les  positions  a  voisines  de  AzH*  sont  occupées, 
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il  ea  est  encore  de  même  et  on  a  seulement  dans  ce  cas  une  élimi- 
nation accessoire  d'acides  chlorhydrique  ou  azoteux. 

Pour  certifier  cependant  avec  sécurité  la  constitution  de  notre 
dérivé,  nous  avons  voulu  vérifier  quelques-unes  des  conséquences 
de  sa  formule  quinoléïque. 

D'abord  en  employant  deux  molécules  de  naphtylènediamine  pour 
une  d'éther  cétipique,  on  pouvait  espérer  obtenir  deux  fois  la  réac- 
tion de  formation,  et  avoir  : 

AzH5-/\^^ 

co-co 

/    \ 

C2H50-CO-CH2        CH3-GO-OC2H5 


=  2(H»0)-h2(C2H50H)  + 


CH^î~CO 


Or,  dans  ces  conditions,  on  obtient  seulement  le  corps  jaune  fusible 

à  139^,5  et  de  la  naphtylènediamine  inaltérée. 

En  second  lieu,  nous  avons  essayé  de  copuler  le  groupe  ÂzH* 
qui  existerait  dans  le  corps  naphtoquinoléique  avec  le  chlorure  de 
diazobenzol.  Or  la  combinaison  n*a  pas  lieu  et  le  corps  reste 
inaltéré. 

Nous  avons  alors  repris  Tanalyse  de  nôtre  dérivé,  mais  en  le 
mêlant  intimement  avec  du  bichromate  de  potasse  fondu,  chauffant 
extrêmement  fort  et  longtemps  le  tube  à  combustion,  et  opérant 
dans  un  courant  d'oxygène  dès  le  commencement.  En  outre,  nous 
avons  pris  de  très  petites  quantités  de  substance.  Voici,  d'ailleurs, 
le»  résultats  obtenus  : 

(Patiafe  de  0  :  3  heurei).  Substance.  C  0/0.  il  0/0. 

Analyse  1 0^151  67.36  5.56 

—  Il 0,18-21  67.15  5.51 

—  m 0,0907  67.86  5.75 

—  IV 0,1824  67.39  5.66 

On  remarquera  que  la  quantité  d'acide  carbonitjue  trouvé  est 
d'autant  plus  forte  que  la  quantité  de  matière  employée  est  plus 
petite,  ce  qui  montre  que  la  combustion  est  plus  complète.  D'ail- 
leurs, dans  aucune  de  ces  combustions  les  résultats  ne  sont  entière- 
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ment  satisfaisants,  puisqu'on  prenant  la  meilleure  (n"*  IIF),  nous 
avons  :  C,  67,86;  H,  5,75  —  théorie  ;  C,  68,18;  H,  5,68. 

Néanmoins,  comme  le  corps  employé  était  absolument  pur,  bien 
cristallisé,  et  avec  un  point  de  fusion  tout  à  fait  net,  nous  pen- 
sons qu'on  peut  conclure  des  chiffres  trouvés  qu'on  est  bien  en 

présence  du  corps  : 

Az 

^/^C-CH2-C02C»H5v 

yG-CH2-C02G2H5 

Az 

mais  qu'il  est  excessivement  difficile  à  brûler.  Quant  au  dosage 
d'azote,  il  a  donné  des  chiffres  satisfaisants,  7,88  0/0  au  lieu  de 
7,95  qu'exige  la  théorie. 

D'ailleui*s,  Friedlander  et  Zakrzewski,  par  l'action  de  l'acide 
dioxytartrique  sur  la  2.3-naphtylènediamine  ont  obtenu  sans  diffi- 
culté le  dérivé  quinoxaUque  : 

Az 


^C-C02H 
Az 

qu'ils  ont  analysé  (1).  Pour  constater  aussi  par  nous-même  cette 
formation  dans  le  cas  d*un  produit  dicétonique  qui  ne  se  prêtât  pas 
à  d'autres  réactions,  nous  avons  essayé  l'action  de  la  2.3-naphtylène- 
diamine sur  le  benzile,C«H5-C0-C0-C«H». 

o,'Dipbényl-!2.S'napbtoquinoxaline.  —  A  la  solution  d'une  mo- 
lécule de  benzile  dans  Talcool,  on  ajoute  une  molécule  de  2.3- 
naphtylènediamine  dissoute  dans  ce  même  liquide,  et  on  chauffe  Ii» 
mélange  un  quart  d'heure  au  bain-marie.  Par  refroidissement  cris- 
tallise un  corps  jaune  en  hexaèdres  microscopiques,  qu'on  sépare 
et  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool  bouillant.  Ce  corps  fond 
à  189**,5-11K)*'.  Il  est  aussi  très  difficile  à  brûler,  et  ne  donne  de  bons 
résultats  que  mêlé  avec  du  bichromate  de  potassium  et  chauffé  très 
longtemps  dans  un  courant  d'oxygène.  On  trouve  ainsi  : 

Théorie 
ï.  II.  pour  C"H««Ax«. 

C 80.63  0  86.74 

H 1.98  n  4.82 

Az .,  8.62  8.43 

yl)  lierîchtc,  t.  27,  p.  7G5;  l.  29   p.  SOST. 
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Ce  corps  est  donc  bien  ro.-diphényl-2.3-naphtoquinoxaline. 
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La  facilité  de  sa  formation  montre  que  la  formation  de  la  chaîne 
anihracénique  à  deux  Âz  : 


ne  présente  pas  les  difficultés  spéciales  à  celle  de  la  chaîne  anthra- 

cènique  à  un  Az  : 

Az 

ys. 


W.  Marckwald  (Ber,,  t.  23,  p.  1015)  a  tenté  de  donner,  de  cette 
difliculté  particulière,  une  raison  basée  sur  les  positions  des 
doubles  liaisons. 

Actioa  de  léthylate  de  sodium  sur  le  SM-naphtoquinoxaline' 

diéthyloate  déthyle. 

En  opérant  avec  le  dérivé  2.3-naphloquinoxalique  exactement 
comme  avec  le  dérivé  1.2  (voir  plus  haut),  et  précipitant  le  corps 
formé  par  l'acide  sulfurique,  on  obtitMit  une  poudre  jaune  foncé 
soluble  dans  le  chloroforme  avec  fluorescence  verte.  Ce  corps  se 
décompose  vers  200®  sans  fondre.  Il  renferme  du  soufre,  ainsi  qu*on 
s'en  est  assuré  qualitativement.  L'analyse,  menée  avec  les  soins 
nécessaires  déjà  décrits,  donne  :  G,  53,78;  H,  4,25  —  Tliéorie  pour 
C«»H««Az«0'ïS,  G,  58, 16  ;  H,  3,96. 

Ce  corps  serait  : 

Az 

/  \G-Gn-co2(:np 

\^G-Cli^ 
Az 

/\ 

H      SOMl 
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sulfate  d'un  2.3-naphlo-p-cétopentaméthylèneaziaeméthyloate  d'é- 
thyle  analogue  à  celui  qu*on  obtient  dans  les  mêmes  conditions  à 
partir  du  dérivé  1.2. 

La  faible  quantité  de  2.3-naphtylcnediamine  dont  nous  dispo- 
sions ne  nous  a  pas  permis  de  pousser  davantage  l'étude  de  ces 
dérivés. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  II  de  FUniversité 

de  Fribourg,  Suisse.) 

N""  81. —  Nouvelles  matières  colorantes  à  fonctions  acides; 

par  H.  Haurice  PRUD'HOMME. 

Les  colorants,  leucobases  ou  chromogènes,  renfermant  des 
groupes  AzH*,  sont  traités  en  liqueur  acide,  par  un  mélange  d'al- 
déhyde formique  et  de  bisulfite  de  soude. 

Fuchsine,  —  On  dissout  10  gr.  de  fuchsine  dans  1  litre  d'eau 
additionné  de  150  gr.  de  SO*H*  au  I/IO*»,  et  on  y  ajoute  150  gr.  de 
SO«NaH  à  34»  B.  et  50  gr.  de  CH«0  à  40  0/0.  On  chauffe  1  heure, 
ou  laisse  au  contact  à  froid  de  24  à  48  heures.  La  liqueur  devient 
d'un  beau  violet.  Elle  n'est  plus  précipitée,  mais  simplement  déco- 
lorée par  les  alcalis,  et  se  recolore  par  les  acides.  Le  sel  maria  ne 
donne  qu'une  précipitation  incomplète. 

Le  coton  mordancé  au  tannin  et  Témétique,  ne  se  teint  pas, 
même  en  bain  neutre.  Sur  bain  acide,  la  laine  se  teint  en  un  beau 
violet.  Enfin,  une  réduction  ménagée,  à  froid,  au  moyen  de  Zn  et 
HCl,  donne  une  liqueur  incolore,  qui  se  recolore  rapidement  à 
l'air  :  la  réduction  faite  à  chaud  et  poussée  à  fond,  donne  un  leuco- 
dérivé  stable.  Ce  double  caractère  montre  que  le  colorant  continue 
à  appartenir  à  la  série  des  dérivés  aminés  du  triphénylméthane  (1). 

11  se  comporte  comme  une  fuchsine  alcoylée  et  su/fonée. 

La  fuchsine  acidCy  dans  les  mêmes  conditions,  se  modifie  comme 
la  fuchsine  non  sulfonée,  mais  le  violet  obtenu  est  plus  rouge. 

P.'nitrodiaminotriphénylméthane.  —  Cette  leucobase,  dissoute 
dans  HCl,  traitée  par  le  mélange  de  CH*0  et  de  SO^NaH,  puis 
oxydée  au  moyen  de  PbO*,  donne  un  colorant  vert  ce  qui  indique  bien 
le  sens  de  la  réaction,  c'est-ù-dire  Talcoylation  des  AzH*.  Ce  vert 
ne  teint  pas  le  coton  mordancé  au  tannin,  mais  teint  la  laine  sur 
bain  acide. 

Si,  au  lieu  d*oxyder  par  PhO*  la  leucobase  transformée,  on  la 
traite  à  froid  rapidement  par  Zn  et  HCl,  qu*on  filtre  et  fasse  bouillir, 

(Il  BuU.  Soc.  chim.y  1607,  t.  17,  p.  876. 
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elle  doit,  d*après  une  réaction  que  j*ai  indiquée  (1),  se  transformer 
en  violet.  On  obtient,  en  efTet,  de  cette  manière,  un  violet  acide. 

Tbionine,  —  Sous  l'action  de  GH«0  et  de  SO^NaH,  le  violet 
Lauth  se  transforme  en  un  bleu  méthylène  sulfoné,  qui  teint  bien 
la  laine  et  la  soie,  en  bain  acide.  Ce  bleu  résiste  bien  à  la  lumière. 
Safranine,  —  La  phénosafranine  donne  naissance  à  un  colorant, 
qui  teint  la  laine  sur  bain  acide  en  une  nuance  très  vive,  rappelant 
les  rhodamines  à  ton  bleuâtre.  Ce  colorant  est  malheureusement 
d'une  fugacité  très  grande  à  la  lumière. 

Nitranlliaes.  —  Les  nitranilines  ne  sont  pas  des  colorants  pro- 
prements  dits,  mais  de  simples  chromogènes.  Avec  CH*0  et  SO^NaH, 
elles  se  transforment  en  colorants  jaunes  acides,  très  vifs  et  très 
francs  sur  laine. 

Le  grand  défaut  de  tous  ces  colorants  est  de  se  décomposer,  avec 
départ  d'acide  sulfureux,  quand  on  les  traite  longuement  à  Tébul- 
lition  par  un  acide  minéral.  Le  groupe  SO^H  n'est  donc  pas  fixé 
directement  au  noyau  benzénique,  mais  par  l'intermédiaire  de 
Taminogène. 

L'acide  sulfureux  dosé  correspond  à  i  molécule  par  AzH^.  La 
réaction  se  représentera  ainsi  : 

<•  CH^O  +  SO^H»  =  CH2< 

\0H 

/SO^H  yCHî.SOm 

?•  R.\ïH2  +  CH2<  =H.Az<  +H20. 

Cette  formule  est  parallèle  à  celle  de  l'exochlorméthylèneaniline. 

Enfin,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  le  mélange  de  CH*0  et 
SO'NaH  est  sans  action  sur  les  colorants  dont  les  aminogènes  sont 
alcoylés,  ainsi  que  sur  les  corps  imidés. 

H*  82. —  Nouveau  colorant  bleu,  solide  aux  alcalis,  de  consti- 
tution spéciale;  par  H.  Maurice  PRUD'HOMME. 

Quand  le  noyau  benzénique  non  aminé  de  la  leucobase  d'un  vert 
malachite  est  sulfoné  en  ortho  par  rapport  au  carbone  méthanique, 
le  colorant  obtenu  par  l'oxydation  de  cette  leucobase  témoigne 
d'une  résistance  particulière  à  Taction  décolorante  des  alcalis. 

Ce  fait  résulte  des  observations  successives  de  M.  Suais  et  de 
M.  Sandraeyer.  Le  premier,  en  condensant  l'acide  m.-sulfanilique 

^1)  Bail.  Soe.  chim,,  1896,  t.  15,  p.  142. 
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« 

sur  un  benzhydrol,  et  en  remplaçant  le  groupe  AzH*  par  un  atome 
d'hydrogène,  a  préparé  la  leucobase  d'un  vert  malachite  orthosul- 
foné,  qui,  par  oxydation,  se  transforme  en  une  matière  colorante   . 
«  solide  aux  alcalis  ».  Le  second  est  arrivé  au  même  résultat  par  ,, 
l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  orthosulfonée  sur  les  aminés  ter- 
tiaires. 

J'ai  obtenu  un  colorant  de  la  même  classe,  en  partant  du  tétra- 
méthyltriaminodiphényltolylméthane,  préparé  d'après  la  méthode 
de  M.  E.  Noelting,  en  condensant  le  benzhydrol  sur  la  p.-toluidine, 
en  présence  de  HCl. 

Dans  ce  corps  l'aminogène  se  trouve  en  ortho  vis-à-vis  du  car- 
bone central. 

J'ai  transformé  cet  AzH*  en  AzH.CIP.SO^H,  au  moyen  de  la 
méthode  décrite  dans  la  note  précédente. 

En  posant  C®H5Az(CH5)*=A,  la  leucobase  sera  : 

H-G=A2 

0AzH.CH2.SO3H 


OH- 


On  l'oxyde  avec  PbO*  en  milieu  acétique.  Le  plomb  est  précipité 
par  SO*Na*,  et  la  liqueur  filtrée  traitée  à  chaud  par  CO^Ba.  La 
solution  du  colorant  ainsi  obtenue  est  d'un  beau  bleu,  que  les  alcalis 
ne  décolorent  pas.  En  présence  de  bisulfate  de  souàe,  elle  teint  la 
soie  en  bleu  et  la  laine  en  bleu  verdàtre. 

Ce  nouveau  colorant  renferme  un  groupe  SO^H  en  orlho  par 
rapport  au  carbone  central;  mais,  au  lieu  d'être  relié  directement 
au  noyau  benzénique,  cet  SO^H  est  uni  à  ce  noyau  par  l'intermé- 
diaire du  groupe  AzH.CH*. 

La  propriété  caractéristique  des  colorants  orlhosulfonés,  d'être 
€  solides  aux  alcalis  »,  n'en  subsiste  pas  moins,  et  la  règle  établie 
par  MM.  Suais  et  Sandmeyer  est  non  seulement  vérifiée,  mais 
encore  élargie. 

N^"  83.  —  Rhodinol  et  citronnellol,  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Citronnellol  C^^H^oq.  —  Le  citronnellol  est  l'alcool  primaire  cor- 
respondant au  citronncllaly  ou  aldéhyde  citronnellique^  aldéhyde 
non  saturée  C*oH***0,  qui  a  été  découverte  par  F.  D.  Dodge  dans 
l'essence  de  citronnelle  (andropogon  nardus)  (Am,  chem.  Journ.^ 
iKUy,  p.  4L6;  I),  cil,  (/.,  t.  23,  p.  175,  Hef.).  Ce  savant  caractérisa 
parfaitement  la  nature  aldéhydique  du  citronnellal  et,  par  hydrogé- 
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nation,  prépara  le  citronnellol.  Cette  même  aldéhyde  citronnellique 
fut  ensuite  trouvée  par  M.  Semmler  dans  Tessence  de  mélisse  alle- 
mande (D,  cb.  C,  t.  24,  p.  209;  BiilL,  t.  6,  p.  591),  par  M.  Kremers 
dans  l'essence  d'eucalyptus  maculata,  variété  cilriodora  (Ain.  chem. 
Journ.,  t.  14,  p.  208;  D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  644,  Réf.).  Son  étude  fut 
reprise  simultanément  par  MM.  Tiemann  etSchmidt  (I).  ch.  G., 
t.  29,  p.  VK)i  ;  BulL,  1. 16,  p.  1886)  et  par  MM.  Barbier  et  Bouveaulr 
\C.  R.^  1. 112,  p.  295),  qui  reconnurent  les  uns  et  les  autres  qu'elle 
fournit  à  l'oxydation  profonde  de  la  diméthylcétone  et  de  Tacide 
5-inéthyladipique.  Quand  au  citronnellol  dont  les  produits  d'oxyda- 
tion sont  naturellement  les  mêmes,  il  fut  soumis  à  une  étude  détaillée 
(le  la  part  de  MM.  Tiemann  et  Schmidt.  C'est  un  liquide  bouillant  à 
117-1 18**  sous  17  mm.;  sa  densité  à  17*»,5  est  0,8565,  son  pouvoir  ro- 
laloireai„=i«20'. 

Hbodinoî  C*®H*>0,  —  Le  rhodinol  a  été  découvert  par  MM.  Bar- 
bier et  Bouveault  à  la  fois  dans  l'essence  de  pelargionum  et  dans 
l'essence  de  roses  (G.  /?.,  t.  122,  p.  259),  où  il  se  trouve  mélangé 
au  {>éraniol  ou  lémonol  C*<^H***0,  en  des  proportions  peu  diffé- 
rentes pour  les  deux  essences.  Ce  mélange,  qui  fut  considéré  par 
les  premiers  expérimentateurs  comme  un  alcool  unique,  fut  obtenu 
pour  la  première  fois,  à  partir  de  l'essence  de  roses,  par  Kckart 
D.  cb.  C,  t.  24,  p.  1206  ;  BuIL,  t.  8,  p.  174),  qui  lui  donna  préci- 
sément le  nom  de  rhodinol.  Peu  de  temps  après,  MM.  F.  Monnet  et 
iiarbier  iC.  /?.,  t.  117,  p.  1092)  ont  préparé  le  même  mélange  à 
l'aide  de  l'essence  de  pélargonium  et  en  proclamèrent  l'identité 
avec  le  rhodinol  d'Eckart,  ce  qui  était  exact.  Ensuite,  certains 
expérimentateurs  crurent  nécessaire  de  lui  donner  un  nom  variant 
avec  son  origine  :  d'ofi  les  désignations  do  roscol  pour  lo  produit 
«extrait  de  l'essence  de  roses,  de  pélanjénol  et  de  réimiol  pour 
relui  extrait   de   Tessenco  de    pélargonium    de  la  Réunion.    Lo 
géraniol  on  lémonol  étant  un  alcool  connu  dt^puis  longtemps,  exis- 
tant dans  une  foule  d'essences  et  Irrs  facile  h  carattériser,  on  re- 
connut rapidement  sa  présence  dans  les  deux  rhodinols  d'Eckarl 
et  de  Monnet  et  Barbier,  mais  les  savants  (pii  liront  cette  consta- 
tation eurent  le  tort  d'en  conclure  qu'il  y  existait  seul.  M.  liarbier 
et  moi,  au  contraire,  avions  dès  l'origine,  par  l'examen  de  ses  pro- 
duits d'oxydation,  reconnu  qu'il  existait  dans  le  rhodinol  brut  un 
alcool  différent  du  géraniol;  c'est  vers  l'obtention  de  ce  corps  que 
nous  avons  orienté  tous  nos  efforts.  Nous  n'avons  même  pas  hésité 
pour  y  arriver  à  détruire  tout  le  géraniol  ijui  raccompagnait,  i)arce 
que  nous  considérions,  et  à  juste  titre,  que  cet  alcobl  nouveau,  qui 
possède  très  purement  l'odeur  de  la  rose,  est  la  substance  carac- 
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téristique  à  la  fois  de  Tessence  de  roses  et  de  Tessem*^  de  pélar- 
gonium  ;  ce  que  nous  avons  mis  en  évidence  en  donnant  à  ce  corps 
une  fois  purifié  le  nom  de  rbodinol,  conservant  pour  la  partie  le 
nom  d*abord  donné  par  Ëckart  au  tout.  Cette  désignation  est  par 
faitement  légitime,  car  elle  ne  peut  créer  aucune  ambiguïté,  le  pro- 
duit d'Eckart  n'existant  pas  comme  espèce  chimique. 

On  se  demande  comment  on  a  pu  nous  dénier  le  droit  de  donner 
un  nom  à  un  corps  nouveau  découvert  par  nous  et  dont  nous  avons 
établi  la  constitution  (C.  /?.,  t.  122,  p.  673),  comment  on  a  pu  faire 
disparaître  le  nom  de  rhodinol  de  la  terminologie  chimique.  On  y 
est  arrivé  en  prétendant  que  le  rhodinol  ne  constitue  pas  une 
espèce  chimique  nouvelle,  mais  simplement  la  modification  gauche 
du  citronnellol  (Tiemann  et  Schmidt,  D.  ch.  G.,  t.  29,  p.  928  ;  BulL, 
t.  16,  p.  1889). 

Comparaison  des  deux  alcools,  —  Le  rhodinol  est  un  liquide 
incolore,  bouillant  à  110®  sous  10  mm.,  c/o  =  0,874;  son  pou- 
voir rotatoire  à  gauche  semble  varier  suivant  les  échantillons  de 
—  2"  à  — 4",  ce  qui  tient  à  ce  qu'il  est  partiellement  racémisé,  ce 
dont  je  donnerai  la  preuve  directe.  Si  Ton  compare  ses  propriétés 
physiques  à  celles  du  citronnellol,  on  voit  qu'elles  leur  sont  à  peu 
près  identiques.  Enfin,  Toxydation  profonde  du  rhodinol,  de  mémo 
que  celle  du  citronnellol,  fournit  de  la  diméthylcétone  et  de  Tacide 
p-méthyladipique. 

Jusqu'ici  nous  n'avons  pas  rencontré  dans  l'histoire  des  deux 
alcools  de  faits  qui  indiquent  une  différence  de  constitution  entre 
eux  et  qui  permettent  de  rejeter  l'hypothèse  de  M.  Tiemann.  Eu 
revanche,  la  différence  entre  les  aldéhydes  est  absolue  au  point  de 
vue  chimique.  Nous  avons  trouvé,  M.  Barbier  et  moi  (C,  /?.,  1. 122, 
p.  737)  que  le  rhodinal  est  une  aldéhyde  très  instable  qui,  avec  le 
temps,  se  transforme  spontanément  en  menthone.  Celte  isoméri- 
sation  est  immédiate  el  totale  quand  on  traite  son  oxime  par  l'anhy- 
dride acétique  :  on  n'obtient  que  de  l'acétate  de  menlhonoxime. 

Le  citronnellal  est  une  aldéhyde  assez  altérable,  mais  non  pas 
spontanément  :  quand  on  traite  son  oxime  par  l'anhydride  acétique 
on  obtient  simplement  le  nitrile  correspondant.  Elle  est  égale- 
ment capable  de  donner  naissance  à  une  combinaison  cyclique  : 
elle  s'isomérise  au  contact  de  l'anhydride  acétique  et  de  Tacétate 
de  sodium  en  donnant  un  alcool  non  saturé  cyclique,  l'isopuiégol. 

MM.  Tiemann  et  Schmidt  ont  révoqué  en  doute  nos  expériences 
sur  le  rhodinal  et  nié  son  isomérisation  en  menthone;  je  répon- 
drai sur  ce  ])oiht  dans  le  mémoire  suivant;  ils  reconnaissent  cepen- 
dant que  le  rhodinal,  qu'ils  appellent  citronnellal  gauche,  est  beau- 
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foop  plus  altérable  que  le  droit.  Gomment  deux  inverses  optiques 
feraient-ils  doués  de  stabilités  difTérentes?  Les  expériences  de 
KM.  Tiemano  et  Schmidt  sur  le  rhodinal  ont  toutes  été  négatives; 
ils  n'ont  pu  obtenir  à  Tétat  de  pureté,  ni  lui,  ni  aucun  de  ses  dérivés 
cristallisés;  ils  ont  cependant  continué  à  l'appeler  le  citronnellal 
gauche  et  j*ai  constaté  avec  regret  que  leur  conviction  avait  entraîné 
eelle  des  chimistes  allemands  et]que  leur  opinion  était  seule  admise, 
même  dans  certains  livres  français. 

Je  a*ai  pas  voulu  laisser  perpétuer  une  erreur  d'autant  plus  fâ- 
cheuse qu'elle  s'appuie  sur  la  grande  autorité  scientifique  de 
M  Tiemann.  Je  me  suis  donc  décidé  à  exposer  les  quelques  expé- 
hences  que  j'ai  faites  à  nouveau  sur  ce  sujet  et  qui  toutes  ont 
élé  motivées  par  les  objections  et  les  expériences  contraires  de 
MM.  Tiemann  et  Schmidt,  que  je  discuterai  avec  tout  le  respect  dû 
lia  mémoire  de  Thomme  considérable  qu'était  M.  Tiemann. 

Il  n'y  a  aucune  raison  de  mettre  en  doute  la  formule  de  constitu- 
tioQ  que  M.  Barbier  et  moi  avons  donnée  au  rhodinol  et  (jui  est 
précisément  celle  que  MM.  Tiemann  et  Schmidt  donnent  au  citron- 
oellol,  avec  lequel  ils  le  confondent.  Cette  constitution  s'accorde 
l^arfaitement  avec  l'isomérisation  du  rhodinol  en  menthone. 

I 
CH 


cm 

CH2; 


( 


:h\Jc() 


G 


;tp    c 


CH3 


CM 


Quant  au  citronnellol,   nous  le  représentons  par  la   formule 
suivante  : 

CIP 


en 
(:h2'v     'cipou 

CIP 

I 


CFP    en- 


qui  a  été  proposée  par  MM.  Barbier  et  Léser  (/;.  ff.,  1. 124,  p.  1208) 
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et  qui  est  la  conséquence  obligée  de  la  non-identité  établie  par 
M.  Barbier  et  moi  du  rhodinol  et  du  citronnellol  et  surtout  de  la 
transformation  réalisée  par  MM.  Tiemann  et  Schmidt  du  citronnellal 
en  isopulégol. 

Cette  formule  est  confirmée  de  la  manière  la  plus  complète  par 
un  récent  travail  de  MM.  C.  Harries  et  G.  Rœder  {Z>.  cb.  G.,  t.  32, 
p.  3557)  sur  Tisomérie  de  la  pulégone  et  de  Tisopulégone  ;  d'ail- 
leurs ces  auteurs  n'ont  pas  hésité  à  en  conclure  pour  le  citronnellal 
la  formule  ci-dessus  (p.  3d63). 

D'après  la  formule  donnée  par  MM.  Tiemann  et  Schmidt  au 
citronnellal,  cette  aldéhyde  devait,  par  un  mécanisme  d'aldoU- 
sation,  se  transformer  en  putégol,  alcool  de  la  pulégone. 

CH3  CH3 

CH  ÛH 

CH2/^^|OH2       _      CH2/NcH2 
CH2v       'cOH      ~"      GH2I     JcHOH 


CH 


Il  II 

G  C 

CH3     CH3  Gli^.   CH3 

Or,  ils  obtinrent  non  pas  le  pulégol,  mais  un  alcool  isomère, 
conduisant  par  oxydation  à  un  acétone  isomère  de  la  pulégone, 
mais  transformable  en  pulégone  par  les  alcalis  étendus. 

MM.  Tiemann  et  Schmidt  tentèrent  d'expliquer  cette  contradic- 
tion en  admettant  que  Tisopulégol  et  l'isopulégone  étaient  des 
corps  à  chaîne  pentagonale  : 


(>ette  dernière  devait  être,  par  les  alcalis,  ramenée  au  type 
hexagonal  et  transformée  en  pulégone.  MM.  Harries  et  Rœder  ou 
montré  d'une  manière  évidente  (juc  l'isomérisation  du  citronnella 
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donne  naissance  non  pas  à  un,  mais  à  deux  alcools  stéréoisomères 

de  consdtulion 

CH3 


I 

en 


CH3/\ 


CH3 


(:H2 
CHOU 


I 
C 

/\ 

présentant  la  stéréo-isomérie  hexaméthylénique  cis-trans.  La  forma- 
tion de  ces  deux  alcools  à  partir  du  citronnellal  s'explique  alors 
tout  à  fait  aisément  : 


CHî 


GH3 

I 
CîH 

CH2|^^CH» 

CH2 

I 
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/\ 
CH3     CH2 


CH3 

I 
CH 

CH2/\CH2 


COH 


GH2i 


CH 
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/\ 
CH3     CH2 


CHOH 


A  ces  deux  alcools  con^espondent  deux  isopulégones  dont  la 
transformation  en  pulégone  s'explique  alors  tout  naturellement  par 
un  simple  mécanisme  d'hydratation  et  de  déshydratation. 

On  voit  quelles  différences  absolues  existent  entre  le  rhodinal, 
qui  s'isomérise  en  menthone,  et  le  citronnellal,  qui  fournit  Tisopu- 
légol,  différences  qui  s'expliquent  d'une  manière  parfaite  par  les 
formules  de  constitution  différentes  que  nous  leur  donnons.  La 
différence  est  non  moins  certaine,  quoique  moins  visible,  entre  les 
deux  alcools  dont  elles  dérivent  et  auxtiuelles  des  formules  paral- 
lèles doivent  être  attribuées.  Je  pense  donc  que  Ton  n'hésitera  plus 
à  reconnaître  au  rhodinol  et  au  citronnellol  l'individualité  à  laquelle 
a  droit  chacun  d'eux. 


H"*  84.  —  Sur  la  transformation  du  rhodinal  en  menthone; 

par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Nous  avons  publié,  M.  Barbier  et  moi  (C.  IL,  t.  122,  p.  737) 
que  le  rhodinal,  obtenu  dans  Toxydation  chromique  du  rhodinol 
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s'isomérise  en  partie  spontanément.  Nous  avons  préparé  à  Taide 
de  ce  produit  d'oxydation  deux  semicarbazones  isomères  :  Tune 
fondant  à  115-116*^,  très  soluble  dans  les  dissolvants  neutres, 
indécomposable  par  les  acides  étendus  et  que  nous  avons  donnée 
comme  la  semicarbazone  du  rhodinal  ;  l'autre  fondant  à  186*>,  très 
peu  soluble  dans  Talcool,  presque  insoluble  dans  i*éther  et  par 
suite  très  aisée  à  obtenir  pure,  qui  est  la  semicarbazone  de  la 
menthone,  isomère  du  rhodinal.  Ce  composé  est  aisément  dédoublé 
en  menthone  par  les  acides  étendus. 

MM.  Tiemann  et  Schmidt,  qui  ont  répété  nos  expériences,  les 
contredisent  sur  plusieurs  points  {D,  cb.  C,  t.  30,  p.  33).  Ils  ont 
oxydé  le  rhodinol  (pour  eux  citronnellal  gauche)  tant  des  roses  que 
du  pelargonium.  Avec  le  premier,  ils  ont  obtenu  un  produit  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau,  qui  se  combiile  au  bisulfite,  mais  qu'ils  n*ont 
pas  autrement  caractérisé. 

Le  produit  de  Toxydation  du  rhodinol  du  pelargonium  a  été 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  la  portion  volatile  agitée  avec  le 
bisulfite  de  sodium.  Le  produit  qui  s'est  combiné  au  bisulfite 
fournit  une  semicarbazone  dont  le  point  de  fusion  s'est  élevé  par 
des  cristallisations  répétées  à  96**.  Ce  composé  n'a  pas  été  analysé, 
son  pouvoir  rotatoire  n'a  pas  été  examiné  :  mais  de  ce  que  la  semi- 
carbazone du  citronnellal  fond  à  82^  et  lui  à  96**,  les  auteurs  en  ont 
conclu  qu'il  constituait  la  semicarbazone  du  citronnellal  racémique 
(on  sait  en  effet  que  le  rhodinol  du  pelargonium  est  partiellement 
racémisé).  Quant  à  la  portion  volatile  sans  action  sur  le  bisulfite, 
elle  fournit  une  semicarbazone  fusible  à  186**.  MM.  Tiemann  et 
Schmidt  sont  bien  d'accord  avec  nous  sur  ce  point,  mais  non  pas 
sur  les  conséquences  à  en  tirer.  Pour  eux  le  citronnellal  naissant 
s'isomérise  au  contact  de  la  liqueur  acide  en  isopulégol,  lequel  est 
aussitôt  oxydé  par  le  bichromate  en  isopulégone.  Or,  la  semicarba- 
zone de  l'isopulégone  active  fond  à  173**;  MM.  Tiemann  et  Schmidt 
en  concluent  que  le  produit  fondant  à  186"*  constitue  la  semicarbazone 
<le  risopulégone  racémique.  L'isopulégone  ayant  pour  formule 
(];ioH«60  et  la  menthone  O^^H^^O  ;  j'ai  soumis  à  l'analyse  la  semi- 
cabazone  fondant  à  186°  : 

Semicarbazone         Semicarbatone 
de  la  mentbooe      de  risopuléfooe 
TrouYé.  C**H*Ul*0.  C"H«»Ai»0. 

C 6:2.67  62.52  63.16 

11 10.21  9.95  9.09 

La  solution  de  cette  semicarbazone  dans  l'alcool  à  93*  donne 
dans  un  tube  de  doux  décimètres  une  rotation  de  20  minutes  à 


L.  BOUVEAULT.  165 

droile.  Ck>n(ime  ce  composé  est  peu  soluble  dans  Talcool  froid  (5  0/0 
aa  plus).  Cette  rotation  de  20' représente  un  pouvoir  rotaloire  assez 
considérable.  11  faut  donc  renoncer  à  voir  dans  ce  produit  la  seini- 
carbazone  de  Tisopulégone  racémique. 

Quant  à  Tacétone  même  qui  fournit  cette  semicarbazone,  j'en  ai 
analysé  un  échantillon  provenant  de  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  Foxime  du  rhodinal.  Nous  avons  avancé,  M.  Barbier  et  moi, 
que  celte  oxime  est  intégralement  isomérisée  et  que  Ton  obtient 
exclusivement  l'acétate  de  l'oxime  de  la  menthone.  L'acétone 
régénérée  de  cet  acétate  d'oxiiuc  bout  à  87*  sous  10  mm. 

Trouvé.  Pour  (:«»II«»0.       Pour  C««U«H). 

C T7.89  77.9-2  78.95 

H H. 80  11.68  10.53 

J'ajouterai  qu'elle  est,  comme  la  mentlione,   saturée;  elle  ne 

réduit  le  permanganate  alcalin  qu'au  bout  de  plusieurs  minutes. 

Son  pouvoir  rotatoire  «0= —  10"  est  plus  faible  que  celui  de  la 

menthone  du  menthol  et  en  sens  inverse.  J'ai  constaté  que,  au 

même  thermomètre,  il  y  avait  une  diiïérenee  d'un  degré  entre  les 

points  de  fusion  des  semicarbazones  de  notre  acétone  et  de  la 

menthone  du  menthol  (186  et  187°).  On  voit  donc  qu'il  ne  reste 

rien  des  objections  qu'ont  faites  à  nos  expériences  MM.  Tiemann 

et  Schmidt,  au  sujet  de  l'isomérisation  du  rhodinal  en  menthone. 

Si  je  me  suis  trouvé  en  désaccord  avec  ces  deux  auteurs  sur 

divers  points  importants;  j'ai  trouvé  en  revanche  dans  leurs  travaux 

l'explication  d'un  phénomène  qui  m'a  longtemps  embarrassé. 

Kemarquant  que  le  rhodinol  du  pclargoniinn  avait  un  pouvoir 
rotatoire  plus  faible  que  celui  des  roses,  ils  en  ont  conclu  ({ue  la 
rhodinol  du  pelargonium  est  c-n  partie  racéinisé.  Celle  conclusion 
est  exacte  et  explique  les  résultats  de  l'oxydation  chromique  du 
rhodinol  que  nous  avons  publiés  M.  Barbier  et  moi  (C.  /^,  t.  122, 
p.  673). 

L'oxydation  profonde  parle  mélange  chromi(|ue  nous  a  fourni  un 
acide  ^méthyladipique  (jui,  brut,  fondait  h  81-85".  Cet  acide, 
soumis  à  un  grand  nombre  de  cristallisations  dans  un  mélange  de 
chloroforme  et  de  pétrole  nous  a  donné  une  ccTtaino  (piantité  d'un 
acide  isomère  qui  fondait  à  95°,  ((ue  nous  avons  d'abord  cru  (Hre 
l'acide  a-méthyladipi(iue,  mais  que  nous  avons  (Misuile  reconnu 
comme  chimiquement  identique  à  Tacide  p-mélliyladipiiiuc.  i.\c 
composé  était  l'acide  p-méthyladipique  racémique  (jui  était  mélangé 
h  un  isomère  actif  gauche,  parce  qu'il  provenait  de  l'oxydation  d'un 
alcool  partiellement  racémisé.  MM.  Tiemann  et  Schmidt  ont  préparé 
•oc.  cuiif.,  3«8ÉR..  T   xxni,  1900.  -  Mémoires.  «iO 
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cet  acide  racémique  par  le  mélange  équimoléculaire  des  deux 
acides  actifs;  ils  ont  trouvé  qu*il  fondait  à93*>  et  était  moins  soluble 
dans  les  diiïérents  dissolvants  que  les  acides  actifs  ;  ce  qui  confirme 
et  explique  à  la  fois  les  résultats  de  nos  expériences. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  Tlnstitut  chimique  de  Nancy.) 

N"*  85.  —  Recherches  sur  ,  les  migrations  et  les  métamor- 
phoses des  composés  terpéniques  dans  la  menthe  poivrée; 
par  M.  Eugène  CHARABOT. 

Tout  récemment,  j'ai  publié  les  résultats  de  mes  recherches  sur 
la  genèse  des  composés  terpéniques  appartenant  au  groupe  du 
linalol  (i).  Les  conclusions  principales  qui  s'en  dégagent  sont  les 
suivantes  : 

Les  éthers  du  linalol  prennent  naissance  dans  les  parties  vertes 
des  plantes  pendant  leur  développement.  Ils  se  forment  par  action 
directe  des  acides  sur  le  linalol  dont  une  proportion  plus  ou  moins 
grande  se  déshydrate,  ces  phénomènes  d'éthérification  et  de  dés- 
hydratation étant  des  conséquences  de  la  chlorovaporisation. 

Je  me  propose  maintenant  d'exposer  le  résultat  de  mes  observa- 
tions étenduesaucas  d'une  huile  essentielle,celle  de  menthe  poivrée, 
renfermant,  en  même  temps  qu'un  alcool  terpénique  (partie  à  l'état 
libre,  partie  à  l'état  d'éther),  la  cétone  correspondante. 

J'ai  montré,  il  y  a  deux  ans  (2)  que  l'essence  de  menthe  indi- 
gène renferme  environ  10  0/0  d'éthers  (acétate  et  valérianate  de 
menthyle),  45  0/0  de  menthol  (tant  à  l'état  libre  qu'à  Tétat  com- 
biné), et  y  0/0  de  menthone.  H  n'est  pas  sans  intérêt  de  remar- 
quer, dès  à  présent,  que  le  menthène  C*^H*®  est  si  peu  abondant 
dans  l'essence  de  menthe  que  sa  présence  n'a  pu  être  démontrée 
avec  certitude  ;  cette  constatation  mérite  d'être  rapprochée  du  fait 
que  le  menthol  se  déshydrate  assez  dilflcilemeut. 

Le  travail  que  je  me  propose  de  développer  aujourd'hui  a  porté 
sur  quatre  essences  extraites  aux  divers  stades  du  développement 
de  la  plante  (3). 

L  — Un  premier  produit  provient  de  plantes  ne  dépassant  guère 
50  cm  de  hauteur.  Les  pousses  florales  étaient  formées  au  moment 
où  la  coupe  a  été  effectuée,  mais  les  boutons  n'avaient  pas  encore 

(1)  CHAUAnoT,  DuU.  .Soc.  cbim,  (3),  t.  21  et  23;  C.  /?.,  t.  129  et  130. 

(2)  Chahabot,  UuIL  Soc.  chim.  (8),  t.  19,  p.  117. 

(8)  Jo  dois  ces  produita  à  l'obligeance  de  M.  Jcancard,  à  qui  j'adrvsse  mes 
meilleurs  remerciements. 
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fait  leur  apparition.  En  distillant  33  kilogr.  de  semblables  plantes, 
▼ers  le  milieu  du  mois  de  juillet,  on  a  obtenu  50  gr.  d*essence,  ce 
qui  correspond  à  un  rendement  de  0.1515  0/0. 

n.  —  On  a  coupé  ensuite  128  kilogr.  de  menthe  poivrée  au  mo- 
ment où  les  boutons  commençaient  à  se  former  et  Ton  a  séparé  les 
inflorescences  d*avec  les  autres  parties  de  la  plante.  On  a  obtenu 
ainsi  : 

a)  117  kilogr,  de  tiges  ne  portant  plus  que  des  feuilles,  qui  ont 
donné  1S5  gr.  d'huile  essentielle,  soit  un  rendement  de  0.1239  0/0; 

b)  11  kilogr.  de  grappes  florables  qui  ont  fourni  i8  gr.  d'es- 
sence, ce  qui  correspond  à  un  rendement  de  0.2829  0/0. 

On  voit  que  la  plante  entière  aurait  donné  0.1430  0/0  comme 
rendement  en  essence. 

m.  —  Le  7  août  une  troisième  coupe  a  été  efTectuée  ;  les  plantes 
étaient  alors  en  fleurs  et  avaient  atteint  leur  développement  nor- 
mal (60-80  cm.  de  hauteur).  Dans  Tintervalle,  un  grand  nombre  de 
pieds  avaient  subi,  par  suite  d'une  piqûre  d'insecte,  la  modification 
que  j'ai  signalée  il  y  a  deux  ans. 

Pour  écarter  toute  cause  accidentelle  de  métamorphose  des 
composés  terpéniques,  les  tiges  dites  «  basiliquées  »  ont  été  rigou- 
reusement écartées.  Le  rendement  en  essence  s'est  élevé  à 
0.1960  0/0. 

On  remarquera  que  les  rendements  paraissent  augmenter 
pendant  la  maturation,  les  grappes  florales  étant  plus  riches  en 
huile  essentielle,  relativement  à  leur  poids,  que  la  tige  et  les 
feuilles. 

Les  constantes  physiques  des  produits  étudiés  étaient  les  sui- 
vantes : 

Essences  extraites 

Kss.  extraite         après  la  formation  Ess   extraite 
aTant                    des  boutons.  de 

la  formation       .- — -^ m  plantes 

des  b)  Inflo-  en 

boutons.       a)  Feuilles,      reseenees.         fleurs. 

Densité  à  18» 0,lK)-25        0,9016        0,9081        0,9200 

Pouvoir  rotatoire  à  18o  . .  • . .     — 24M0'      —26°  — 20«15'      — 2oâT 

Pouvoir  rot.  spéc.  [a]^ —26 ,  78      —28 ,  83      —22 ,  20      —2 ,  84 

On  voit  que  la  densité  de  Tessence  augmente  et  que  le  pouvoir 
rotatoire  diminue  considérablement  pendant  la  végétation.  En 
outre,  l'essence  extraite  des  feuilles  possède  une  densité  plus 
faible  et  un  pouvoir  rotatoire  plus  élevé  que  Tessencc  retirée  des 
inflorescences. 
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Ethers  du  menthol. 

Le  dosage  des   éthers  du  menthol ,   effectué  comme  lorsqu'il 
s'agit  d* éthers  du  linaiol,  a  conduit  aux  résultats  suivants  : 

f.  —  Essence  extraite  avant  la  formation  des  bouton», 

l*'  dosige.  2*  dogife.  Moyeiuie. 

Poids  d'essence 3«%109  3ff%012  » 

Potasse  demi-normale  coasommcc .. .       !"*,!  1*^,2  •• 

Coefficient  de  saponification 9,9  11,1  >» 

Éther  (cale,  en  acétate  de  menthy le)  0/0.        3.5                â.9  3.7 

Menthol  combiné  0/0 »                    •»  2.9 

II.  —  Essences  extraites  de  plantes  portant  des  boutons. 

a)  Plantes  débarrassées  des  inflorescences. 

1«r  dosage.  2*  dosi^e.  Moyenne. 

Poids  d'essence 2ff%531  2ff%85() 

Potasse  demi-normale  consommée  .. .       2«^,6  3**,0  • 

Coefficient  de  saponification 28,7  29,3  • 

Éther  (cale,  en  acétate  de  menthy  le)  0/0.      10.2  10.4  10.3 

Menthol  combiné  0/0 »                    »  8.1 

b)  Inflorescences  seules. 

i*'  dosage.  i«  dosafe.  Moyenne. 

Poids  d'essence 3tf%102  2ff%932  » 

Potasse  demi-normale  consommée  .. .       2*=*^,  3  2*=*',25  • 

Coefficient  de  saponification 20,8  21,5  •> 

Ether(calc.en  acétate  de  menthyle)0/0.        7.4                7.6  7.5 

Menthol  combiné  0/0 »>                    •»  5.9 

Il  est  facile  de  calculer  quelle  eut  été  la  teneur  en  éther  de  l'es- 
sence obtenue  en  distillant  la  plante  entière  : 

135X1Q»3  +  ^b:,7.5      „  .  ,,.  . 
^-^ ^— ^ '— =9.b  delhcr, 

ce  qui  correspond  à  7.6  0/0  de  menthol  combiné. 

m.  —  Essence  extraite  du  plantes  Hou  ries 
et  complùtemcnt  développcos. 

f"-  dosage.  i*  donge.  Moyenne. 

Poids  d'esscm-c l»f  ,9-27  2s'',980 

Potasse  demi-rioriiiMie  consommée. . .       2«'=,1  3««,2 

Coefiirient  de  saponification 30,5  30,1  » 

Kther(calc.en  acétate  de  menthy  le)  0/0.       10.8  10.5  10.7 

Menthol  combiné  0/0 »                     •  8.4 

D'après  ces  résultats,  fcssenco  de  menthe  s'enrichit  en  éihers 


» 
II 
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du  menthol  àu  cours  de  la  végétation.  Mais  cette  augmentation  de 
la  proportion  d*éthers  ne  se  produit  que  dans  la  feuille;  aussitôt 
qae  les  grappes  florales  sont  formées,  une  partie  de  Thuile  essen- 
tielle y  émigré  et  la  proportion  de  menthol  combiné  diminue  dans 
cette  partie  du  végétal. 

De  sorte  que  l'enrichissement  en  éther  de  Tensemhle  des  huiles 
essentielles  contenues  dans  les  diverses  parties  de  la  menthe  poi- 
vrée, très  rapide  pendant  les  premières  phases  de  la  végétation, 
devient  de  plus  en  plus  lent,  au  fur  et  à  mesure  que  la  floraison 
approche. 

En  résumé,  j'arrive  à  une  conclusion  analogue  à  celle  de  mes 
études  antérieures,  à  savoir  :  TéthériRcation  du  menthol  s'effectue 
dans  les  parties  vertes  delà  plante. 

Menthol  libre  et  menthol  total. 

Le  dosage  du  menthol  par  éthériflcation  et  saponification  ulté- 
rieure donne  des  résultats  rigoureux.  Voici  les  nombres  que  j'ai 
obtenus  : 

I.  —  Essence  extraite  avant  la  formation  des  boulons. 

l'^acétylaiion.  S*  leétylation.  Moyenne. 

Poids  d'essence  acétylée 3»%  100  4«%  244            • 

Potasse  demi-normale  consommée .. .     16^^,65  23**,  1                » 

Coefficient  de  sap.  du  prod.  acétylé...     150,4  152,4  151,4 

Teneur  en  éther  du  produit  acétylé  0/0.          >»  •*  53.5 

Menthol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .           >»  »  44.3 

Menthol  totel  0/0 .  47.2 

II.  —  Essences  extraites  de  plantes  portant  dos  boutons, 
a)  Plantes  débarrassées  des  inflorescences. 

l^acétjlaUon.  3*  acétylation.  Moyeane. 

Poids  d'essence  acétylée 2«f%588  S^f,  313 

Potasse  demi-normale  consommée . . .  15*^*^,05  iO®*",  Jo 

Coefllcient  de  sap.  du  prod.  acétylé.. .  162,8  161,9  162,4 

Teneur  en  éther  du  produit  acétylé  0/0.  •»                     »              57 . 4 

Menthol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .  »                    »              42.2 

Menthol  total  0/0 »                    «              50.3 

h)  Inflorescences  seules. 

Ir*  acétylation.  2*  aeétylatioB.  Moyenne. 

Poids  d'essence  acétylée 3<f% 504  3»%  152            «» 

Potasse  demi-normale  consommée  .. .     14",  9  18*',  7                « 

Coefllcient  de  sap.  du  prod.  acétylé. . .     119,0  121,7  120,3 

Teneur  en  éther  du  produit  acétylé  0/0.          »  »              42.1 

Menthol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .           >•  »              29.9 

Menthol  total  0/0 ...           •  »              35.8 
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Si  l'on  avait  distillé  la  plante  entière,  on  aurait  obtenu  une 
essence  renfermant  39  0/0  de  menthol  libre  et  46.6  0/0  de  menthol 
total. 

III.  —  Essence  extraite  de  plantes  fleuries 
et  complètement  développées, 

i  '^  aeétylitioD.    S*  acétylttloB.    Moyeane . 

Poids  d^essence  acétylée 2«f',  158 

Potasse  demi-normale  consommée  . . .  10^,45 

Coeflicient  de  sap.  du  prod.  acétylé...  135,6 

Teneur  en  élher  du  produit  acétylé  0/0.  » 

Menthol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .  •* 

Menthol  total  0/0 » 

On  voit  que,  pendant  la  végétation,  la  proportion  de  menthol 
libre  diminue  dune  ïaçon  suffisamment  sensible  pour  que^  malgré 
r augmentation  de  la  proportion  de  menthol  combiné^  la  quantité 
totale  de  menthol  devienne  de  plus  en  plus  faible. 

Lorsque  l'huile  essentielle  abandonne  la  feuille  pour  se  localiser 
dans  la  fleur,  on  y  voit  diminuer,  non  seulement  la  proportion  du 
menthol  libre,  mais  encore  celle  du  menthol  à  l'état  d'élher.  L'ap- 
pauvrissement d'une  essence  de  menthe  en  menthol  est  un  phéno- 
mène connexe  du  développement  des  inflorescences.  Je  me  bor- 
nerai, pour  le  moment,  à  noter  ce  fait  pour  y  revenir  lorsque 
j*aurai  montré  dans  quel  sens  varie,  pendant  la  végétation,  la 
richesse  de  Tessence  en  menthone. 

Menthone. 

Pour  doser  la  menthone,  j'ai  employé  la  méthode  qui  consiste  à 
transformer  cette  célone  en  menthol  par  hydrogénation  (au  moyen 
(lu  sodium  et  de  l'alcool),  et  à  déterminer  ensuite  la  proportion  de 
menthol  contenu  dans  le  nouveau  produit.  L'excès  du  nombre  ainsi 
trouvé,  sur  celui  fourni  par  le  dosage  de  l'alcool  total  dans  le  pro- 
duit primitif,  représente  la  quantité  de  menthol  obtenue  par  hydro- 
génation de  la  menthone. 

Si  l'on  opère  l'hydrogénation  en  employant  la  quantité  de  sodium 
correspondant  à  la  quantité  d*alcool  mise  en  jeu,  on  est  conduit  à 
des  résultats  un  pou  faibles.  Le  mode  opératoire  suivant  m'a  paru 
très  satisfaisant  : 

On  dissout  7-8  ce.  d'essence  dans  40  ce.  d'alcool,  puis  on  ajoute, 
par  petites  portions,  5  grammes  de  sodium.  Lorsque  le  métal  est 
entièrement  dissous,  on  verse  le  produit  dans  un  peu  d*eau,  on  dé- 
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cante  l'huile  qui  surnage,  on  la  lave  jusqu'à  réaction  neutre  et  on 
y  dose  le  menthol  par  la  méthode  connue. 
J*aî  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  —  Essence  extraite  avant  la  formation  des  boutons. 

1  '•  hydrogénat.  â*  hydrog énat.  Moyeine . 

Poids  d'ess.  hydrogénée  et  acétylée  . .       2«%  113  2»',  005  • 

Potasse  demi-normale  consommée .. .     12^^  7  12^*^,25  » 

Coefficient  de  saponification 168,1  171,5  169,8 

CoefiT.  de  sap.  corr.  à  la  menthone  0/0.          »  »  18.4 

Menthone  dans  Tessence  prim.  0/0. . .          »  »  5.2 

II.  —  Essences  extraites  de  plantes  portant  des  boutons, 

a)  Plantes  débarrassées  des  inflorescences. 

Ire  hydrogénation.  3*  hydro- 

^ -.^  -  _^— ^        génation.       Moyenne. 

Poids  d'essence  hydrogénée 

et  acétylée 3«f',006  1»%930  2«%205.  » 

Potasse  demi-normale  con- 
sommée   19^,15  li*^,5  14*^,0  » 

Coefficient  de  saponification.  118,4  177,0  177,7  177,7 

CoefT.  de  sap.  correspondant 

à  la  menthone  0/0 »               »                     »  15.2 

Menthone  dans  Tess.  prim..  »>               »                     »  4.2 

b)  Inflorescences  seules. 

l''«hydrogénat.  2«bydrogénat.  Moyenne. 
Poids  d*e88.  hydrogénée  et  acétylée  . .       0^%  877          3«f,  200  » 

Potasse  demi-normale  consommée  . . .       5**=,  6  20*^,  3  » 

Coefficient  de  saponification 178,7  177,8  178,3 

Coeff.de  sap. corresp. à  la  menthone  0/0  <•  »  58.0 

Menthone  dans  ressenoe  primitive  0/0  »  »  16.7 

L'essence  qu*on  aurait  obtenue,  en  distillant  en  même  temps 
rherbe  et  les  inflorescences,  contiendrait,  d'après  les  résultats  ci- 
dessus,  7,5  0/0  de  menthone, 

III.  —  Essence  extraite  do  plantes  ileuries 
et  V  oui  platement  développées, 

l^'hydroK^nat.  i' hydrot^énat.  Moyenne. 

Poids  d'css.  hydrogénée  et  acétylée  . .       1^^,1:2:2  2»»'%  015            • 

Potasse  demi-normale  consommée.. .       6'''', 85  1:2*^,45              •» 

Coefficient  de  saponification 171,0  173,1  172,2 

Coeff.de  sap.  corresp.  à  la  menthone 0/0          »  »  36.0 

Menthone  dans  Tessence  primitive  0/0.          •  »  10.2 


47^  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ainsi,  aussitôt  que  les  grappes  florales  se  dessinent,  la  menthone 
fait  son  apparition.  Cette  célone  devient  de  plus  en  plus  aboDdante^ 
au  fur  et  à  mesure  que  la  plante  se  développe  et  fleurit.  Tandis 
qu'on  n'en  trouve  guère  que  5.2  0/0  avant  la  formation  des  bou- 
tons, sa  proportion  atteint  7.5  0/0  lorsque  ceux-ci  apparaissent  et 
10.2  0/0,  à  répoque  de  la  floraison. 

En  outre,  V huile  essentielle  extraite  des  plantes  privées^  autant 
que  possiblet  de  leurs  grappes  florales^  ne  renferme  que  de  faibki 
quantités  de  menthone;  au  contraire^  T essence  retirée  des  inû(h 
rescencesy  même  à  la  première  phase  de  leur  développement^  en 
contient  une  quantité  notable. 

Conclusions.  —  Les  résultats  que  je  viens  d'énumérer  vont  me 
permettre  de  formuler  des  conclusions  relatives  au  mécanisme  sui- 
vant lequel  les  composés  terpéniques  se  modifient  dans  la  menthe 
poivrée.  Il  importe,  pour  cela,  d'envisager  ces  résultats  dans  leur 
ensemble. 

Au  début  de  la  végétation  de  la  menthe,  l'essence  est  riche  en 
menthol,  mais  une  faible  proportion  de  cet  alcool  se  trouve  à  l'étal 
combiné,  la  menthone  n'y  existe  encore  qu'en  minime  quantité. 
Puis,  au  fur  et  à  mesure  que  les  parties  vertes  se  développent,  la 
proportion  d'alcool  combiné  augmente,  comme  je  l'ai  déjà  constaté 
pour  les  essences  de  bergamote  et  de  lavande  et  comme  je  l'indi- 
querai prochainement  pour  d'autres  cas  encore.  Cet  enrichissement 
de  l'essence  en  éther  n'a  lieu,  en  réalité,  que  dans  les  feuilles;  c'est 
le  contraire  qui  se  produit  lorsque  l'huile  essentielle,  accomplissant 
son  évolution,  émigré  vers  les  sommités  fleuries.  Toutefois,  le 
résultat  se  traduit  flnalemeiit,  dans  l'ensemble  de  l'essence  contenue 
dans  le  végétal,  par  une  augmentation  de  la  teneur  totale  en  éther, 
à  cause  du  développement  relativement  considérable  que  prennent 
les  parties  vertes. 

La  proportion  de  menthone,  très  faible  au  début  de  la  formation 
des  grappes  florales,  augmente  constamment  pendant  le  développe- 
ment de  celles-ci,  en  même  temps  que  diminue  la  richesse  en  men- 
thol total;  la  somme  de  ces  deux  constituants  reste  sensiblement 
constante.  Ainsi,  ressence  extraite  de  plantes  systématiquement 
privées  de  leurs  inflorescences  no  renferme  qu'une  faible  quantité 
de  meiilhoiie,  mais  elle  est  très  riche  en  menthol  libre  et  en  éther. 
Au  contraire,  Tossence  préparée  au  moyen  des  grappes  florales, 
mêmes  jemics,  contient  une  proportion  notable  de  menthone  et  des 
quantités  relativ(»ment  faibles  de  menthol  libre  et  d'éther. 

Vaï  un  mot,  la  formation  des  éthers  du  menthol  a  pour  siège  les 
parties  vertes  de  la  plante,  tandis  que  la  menthone  prend  naissance 
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i)iu8  particulièrement  dans  la  fleur.  Ce  dernier  point  se  trouve 
d'aUleurs  corroboré  par  le  fait  que,  si  la  mentha  piperita  est  mo> 
difiée  par  une  piqûre  d'insecte,  de  façon  à  subir  une  sorte  de 
castration,  phénomène  que  j'ai  signalé  il  y  a  quelque  deux  ans,  on 
voit  disparaître,  en  même  temps  que  les  fleurs,  la  majeure  partie 
delamenthone  (1). 

A  la  suite  de  ces  observations,  le  mécanisme  des  ti*ansforma- 
tjoos  qui  se  produisent  chez  la  plante  apparait  nettement  : 

Le  menthol. 

Ah 

H2cIJc:hoh 

GH 


Ah 

;ri3    c 


CH3     GH3 

ayant  pris  naissance  au  début  de  la  végétation,  s'éthérifie  partielle- 
ment dans  les  feuilles,  Téthériflcation  se  manifestant  comme  une 
conséquence  du  phénomène  de  chlorovaporisation.  Ensuite,  lorsque 
les  sommités  portant  des  boutons,  et  plus  tard  des  fleurs,  se  for- 
ment, une  certaine  quantité  d'essence  s*y  accumule  et  le  menthol, 
tant  à  rétat  Hbre  qu'à  l'état  combiné,  s'y  convertit  en  menthone, 

c:H3 


A„ 


H2g/NcI12 

H2cIJgo 
eu 

I 

GH 

/\ 

GIP     GH3 

par  oxydation.  Ces  conclusions  concordent  parfaitement  avec  les 
récentes  et  fort  intéressantes  observations  de  M.  Cartel  i^2),  ù  sa- 
voir :  au  fur  et  à  mesure  du  développement  de  la  fleur,  les  fonc- 

(1)  J*avai8  trouve,  dans  uiu:  essence  cxlraitc  de  semblables  plantes,  seule- 
ment 3  0/0  de  menthone. 

(2)  CuRTSL,  Thèse  de  Ja  Faculté  des  scienecSf  Paris,  1899;  Ann.  des  sciences 
maiurelleM  (Bot),  t.  6«  p.  22t. 
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lions  de  la  feuille  disparaissent  en  elle,  Tassimilation  s'affaiblit  oa 
s'annule,  la  transpiration  devient  moindre,  les  réactions  intérieures 
changent  de  nature,  l'énergie  des  oxydations  internes  se  mam- . 
feste. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

N""  86.  —  Influence  d'une  végétation  active  sur  la  formatioi 
de  la  thuyone  et  du  thuyol  ;  par  H.  Eugène  CHARABOT. 

Il  résulte  de  mes  récentes  communications  (1)  que  les  méta- 
morphoses des  composés  terpéniques  s'efTectuent,  dans  la  plante, 
en  deux  phases  bien  distinctes  correspondant  aux  deux  phases 
principales  de  la  végétation  : 

La  première  est  celle  de  l'élaboration  des  alcools  terpéniques 
et  de  leur  transformation,  par  élimination  des  éléments  de  Teau, 
soit  en  éthers  composés,  soit  à  la  fois  —  lorsqu'il  s'agit  d'alcools 
se  déshydratant  facilement  —  en  éthers  et  en  terpènes.  Ces  trans- 
formations, comme  Je  Tai  montré  précédemment,  ont  pour  siège 
les  organes  pourvus  de  chlorophylle  et  correspondent  à  la  période 
de  développement  des  parties  vertes,  période  d'assimilation  active. 

La  deuxième  phase  coïncide  avec  la  période  de  la  vie  de  la 
plante  pendant  laquelle  l'énergie  respiratoire  l'emporte  sur  le 
phénomène  d'assimilation.  La  quantité  d'oxygène  fixée  par  les 
tissus  est  alors  très  sensible  et,  par  oxydation,  les  alcools  terpé- 
niques primaires  se  transforment  en  aldéhydes,  les  alcools  secon- 
daires en  cétones  correspondantes. 

J'ai  pensé  que,  si  cette  manière  de  voir  est  exacte  et  si  ces 
conclusions  sont  générales,  à  une  période  active  du  développement 
des  parties  vertes  doit  correspondre  —  dans  les  végétaux  qui 
élaliorent  une  nouvelle  quantité  d'huile  essentielle  au  cours  de  ce 
phénomène  —  une  augmentation  de  la  proportion  des  composés 
alcooliques  et  des  éthers. 

Il  s'agissait  donc  d'étudier  une  plante  qui,  après  une  longue 
période  de  végétation  lente,  se  développât  rapidement  et  élaborât, 
pendant  ce  prompt  accroissement,  une  quantité  notable  d'huile 
essentielle.  Cette  condition  était,  en  effet,  nécessaire  pour  que  la 
quantité  de  composés  terpéniques  formée  fût  plus  abondante  que 
la  quantité  de  ces  mômes  substances  modifiée  dans  les  organes 
doués  d'une  puissante  énergie  respiratoire.  VArtemisia  absyn- 
thium  L.,  comme  je  vais  le  montrer,  se  prête  très  bien  à  cette  étude. 

(1)  E.  CiiARABOT,  DulJ.  Soc.  cbiiD.  (ri),  i.  21,  p.  108d;  t.  23.  p.  laO,  183,189. 
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E  Semmler  a  découvert  dans  Tessence  d'absinthe  une  cétone 

de  formule  C'^H^^dont  Tidentité  chimique  avec  la  thuyone  (tana- 

sffone;  (1),  qui  se  trouve  notamment  dans  les  essences  de  tanaisie 

{Taucetum  rulgare  L.)  et  de  thuya  {Thuya  occidentalis  L,),  fut 

d'abord  contestée,  puis  établie  d'une  façon  certaine,  grâce  à  l'étude 

approfondie  de  ses  dérivés.  Plus  récemment,  les  chimistes  de 

lOf.  Schimmel  et  C'^  (2)  ont  repris  l'étude  de  l'essence  d'absinthe 

et  moQtré  que  ce  produit  renferme  :  probablement  des  traces  de 

fN'nène  C"H**,  un  peu  de  phellandrène  C*<>H*«,  de  la  tbuyone 

(tinacétone)  C^^H'^O,  en  proportion  notable,  les  éthers  acétique^ 

fêlérmnique  et  païmitique  du  thuyol,  alcool  correspondant  à  la 

thuyone  (17,6  0/0  calculés  en  acétate),  du  thuyoU  COH^^O,  à  Tétat 

libre  (10,8  0/0),  enfin  du  cadinène,  C«»H«*. 

La    thuyone   (tanacétone)   posséderait,   d'après   les    récentes 
recherches  de  M.  Semmler  (8)  la  formule  de  constitution  suivante  : 


Par  hydrogénation  au  moyen   du  sodium  et  de  l'alcool,  elle 

doane  naissance  à  l'alcool  secondaire  correspondant,  le  thuyol 

(alcool  tanacétylique), 

c:h3 

I 

CH 

Hc/\ciR)n 
H-^cl^l  J(:ii2 

An 

/\ 

CIP     CH3 

identique,   d'ailleurs,  avec  Talcooi  C^^H'^O  (jui  existe   à  Téta 
naturel  dans  Tessence  A'ArtemisÎH  ahsvnthium  L. 


(1)  Semmlbr,  D.  eb.  G.,  t.  27,  p.  Kliô. 

(S)  ScuMMBL,  Bull,  semestriel,  avril  1K97,  p.  48. 

(S)  Sbhmur,  D.  ch.  G.,  t.  33,  p.  275. 


H 


I 

t 
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En  résumé,  Tesseoce  d'absinthe  renferme  notamment  :  une 
cétone,  ralcool  correspondant  et  des  éthers  de  cet  alcool.  Les^^ 
rendements  en  essence  fournis  par  VArlemisia  absynthium  Lj 
augmentent  très  rapidement  pend.ant  la  phase  de  végétation  activr;[ 
cetle  plante  se  prête  donc  parfaitement  à  la  vérification  annoneél| 
plus  haut. 

Le  8  juin  1899,  après  une  période  pendant  laquelle  les  plant» 
ne  s'étaient  développées  que  très  lentement,  j*ai  fait  préparer  m 
échantillon  d'huile  essentielle;  le  rendement  a  été  de  0,14â9  0/D. 

Environ  un  mois  après,  le  12  juillet,  la  végétation  avait  atteint 
son  maximum  d'activité;  j'ai  fait  préparer  alors,  avec  des  plantes 
provenant  du  même  champ,  un  nouvel  échantillon  d'essence;  le 
rendement  s'est  élevé  à  0,2450  0/0  (1). 

Ainsi,  pendant  la  période  de  végétation  active,  non  seulement  \ 
le  poids  de  chaque  plante  a  augmenté  sensiblement,  mais  encore  \ 
la  proportion  relative  d'huile  essentielle  a  presque  doublé.  I 

Cette  remarque  faite^  je  vais  aborder  l'étude  chimique  des  deux 
produits  préparés  dans  les  conditions  que  je  viens  de  préciser. 

Leurs  densités  à  la  température  de  24^  étaient  : 

Celle  de  ressencô  extraite  le  8  juin 0,9307 

—  —  le  12  juillet 0,9253 

Ethers  du  thuyol. 

Les  éthers  du  thuyol  ont  été  dosés  par  saponification.  Ici,  le 
titrage  de  l'excès  de  potasse,  à  la  fin  de  l'opération,  est  assez 
pénible  à  cause  de  la  coloration  extrêmement  intense  des  produits. 
Je  suis  arrivé,  néanmoins,  à  des  résultats  exacts  en  ayant  soin  de 
les  contrôler  de  la  façon  suivante  :  La  teneur  en  éther  étant  déter- 
minée d'une  façon  approximative  par  une  première  série  de 
dosages,  je  recommençais  l'opération.  Après  avoir  saponifié  des 
poids  déterminés  d'essence,  je  calculais  —  en  supposant  exactes 


(1)  Pour  obtenir  des  difféi-ciiccs  sensibles  entre  les  deux  produits  étudiés,  je 
me  suis  adressé  à  des  plantes  cultivées  dans  les  environs  de  Paris  (Choi9y>le> 
Roi),  où  la  transition  entre  l'hiver  et  Tété  est  à  la  fois  plus  brusque  ot  plus 
sensible  que  dans  le  Midi  de  la  France,  et  oli,  en  conséquence,  à  une  pério<i(* 
de  végétation  lente,  pendant  laquelle  les  principes  immédiats  se  transforment 
en  grande  partie,  succède  brusquement  une  période  de  végétation  extrêmement 
active.  Les  substances  étudiées  m'ont  été  offertes  par  M.  Pillot,  à  qui  je  suis 
heureux  d'adresser  tous  mes  remerciements. 
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es  teneurs  en  éthers  trouvées  dans  la  première  série  d'analyses 
—  le  nombre  n  de  centimètres  cubes  de  potasse  demi-normale  en 
eicès,  puis  je  versais  n  —  0''^,5  d'acide  sulfurique  demi-normal. 
Dans  ces  conditions,  la  polasse  en  excès  n'était  pas  entièrement 
leatralisée;  en  laissant  l*huile  essentielle  se  rassembler  —  ce  qui 
exigeait  un  temps  assez  long — je  pouvais  constater  que  la  liqueur 
iqueuse  était  encore  colorée  en  rouge  par  la  phtaléine,  je  versais 
alors  0*^,1  d'acide  sulfurique,  je  laissais  reposer  à  nouveau,  et 
ainsi  de  suite  jusqu'à  neutralisation  complète. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  la  deuxième  série 
d'analyses  : 

Essence  extraite  le  8  juin, 

I.  II.  Moyenne. 

Poids  dessence Off',623  âr'.ôgâ  •• 

Potasse  demi-nonnale  consommée...  3*"^, 7  2<^,4  » 

Coefficient  de  saponification 28,6  26,6  27,6 

Éther  (calculé  en  acétate)  0/0 »  »  9.7 

Thuyol  combiné  0/0 •  »  7.6 

« 

Essence  extraite  le  12  juillet, 

1.  U.  Moyenne. 

Poids  d'essence -2«f%955  2s%402  » 

Isolasse  demi-normale  consommée...       3*^,8  3**, 3  » 

Coefiicient  de  saponification 36,0  38,4  37,2 

Éther  (calculé  en  acétate)  0/0 »  »  13.1 

Thuyol  combiné  0/0 »  •»  10.3 

On  voit  que,  pendant  la  période  de  végétation  active,  F  huile 
essentielle  s'enrichit,  dune  fa^'on  sensible,  en  éthers  du  thuyol. 

Si  Ton  tient  compte,  en  outre,  de  l'augmentation  subie  par  la 
proportion  d'essence  contenue  dans  la  plante,  on  arrive  à  cette 
conclusion  que  rélhériflcation  du  thuyol  s'est  opérée  assez  rapi- 
dement pendant  le  développement  de  Y Artemisia  absinthimn  L. 

Remarquons  encore,  en  passant,  que  l'huile  essentielle  d'ab- 
sinthe récoltée  dans  le  environs  de  Paris  est  moins  riche  en 
éthers  que  l'essence  américaine,  puisque  cette  dernière  en  ren- 
ferme 17,6  0/0. 

Thuyol  et  Thuyone. 


Dosage  du  thuyol.  —  Le  dosage  du  thuyol  a  été  efTeclué  par 
acétylation  et  saponification  successives.  Pour  déterminer  les  pro- 
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portions   d*éther   contenues   dans  les  produits  acé^lfe  j*ai  ii 
observer  les  précautions  indiquées  plus  haut.  Je  résume  ei-deesom  J 
les  résultats  auxquels  j'ai  été  conduit  : 

Essence  extraite  le  8  juin. 

ir*  teétjrltUoB.    i*  icéiTlatioB.     Moyem. 

Poids  d  essence  acétylée S»',  656 

Potasse  demi-normale  consommée...  7^,85 

CoefT.  de  sap.  du  prod.  acétylé 60,1 

Teneur  en  éther  du  prod.  acétylé  0/0.  » 

Thuyol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .  » 

Thuyol  total  0/0 n 

Essence  extraite  le  12  juillet, 

1^  acétjlition.     3»  aeétylation.      Moyeu*. 

Poids  d'essence  acétylée 4»',  888  8»%  701  ■• 

Potasse  demi-normale  consommée...  12**, 0  9**=, 3  » 

Goeff.  de  sap.  du  prod.  acétylé 68,7  70,8  69,5 

Teneur  en  éther  du  prod.  acétylé  0/0.        »                     >  24 '3 

Thuyol  libre  dans  Tess.  prim.  0/0. . .         »>                     •»  9*2 

Thuyol  total  0/0 »                     «  19.5 

Nous  voyons  déjà  que  la  proportion  de  thuyol  libre  reste  sensi- 
blement constantOy  c'est-à-dire  que  la  quantité  de  thuyol  qui  prend 
naissance  au  cours  de  la  végétation  compense  à  peu  près  exac- 
tement celle  du  thuyol  qui  se  métamorphose. 

Dosage  de  la  thuyone.  —  Le  dosage  de  la  thuyone  a  été  effectué 
comme  lorsqu'il  s'est  agi  de  la  menthone  (voir  le  mémoire  précé- 
dent), en  ayant  soin,  cependant,  d'employer  des  proportions 
d'alcool  et  de  sodium  quatre  fois  plus  fortes.  Ici,  malgré  les  pré- 
cautions prises,  malgré  la  multiplicité  des  dosages,  les  résultats 
sont  un  peu  incertains  à  cause  de  la  coloration  extrêmement 
intense  du  produit,  coloration  qui  est  communiquée  à  la  portion 
aqueuse  du  liquide  et  qui  rend  difficilement  perceptible  le  chau- 
gement  de  teinte  de  l'indicateur.  Toutefois,  les  différences  obser- 
vées avec  les  deux  produits  se  trouvent  être  toujours  dans  le 
même  sens,  de  sorte  qu'il  n'est  permis  de  conclure,  sinon  sur  les 
richesses  absolues  des  essences  analysées  en  thuyone,  du  moins 
sur  leurs  richesses  relatives.  D'ailleurs,  les  conclusions  vont  être 
corroborées  par  une  autre  étude» 
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Essenc 

e  extraite 

le  8  Juin. 

le  13  Juillet. 

2»',  045 

2»%  185 

14«',7 

14'^,6 

201,2 

181,1 

142,1 

in, 6 

43.1 

85.0 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  qui  in*a  paru  présenter  le  plus 
de  garantie: 


Poids  d*es8ence  hydrogénée  et  acétylée 

IV)tas8e  demi-normale  consommée 

Coefficient  de  saponification 

Goeff.  de  saponification  corresp.  à  la  thuyone . 
Thoyone  dans  l'essence  primitive  0/0 


Donc,  pendant  la  période  de  végétation  active^  le  tbuyol  qui 
ftend  naissance  se  transforme  bien  en  thuyone  (1),  mais  cette 
transformation  n^est  que  partielle,  elle  est  en  outre  moins  active 
que  durant  la  période  de  végétation  lente,  de  sorte  que  la  propor- 
tion de  thuyone,  exprimée  en  centièmes  de  l'essence,  a  diminué. 

Vérilication  des  résultats  des  dosages  du  tbuyol  et  de  la 
thuyone.  r—  Il  importail  de  vérifier  les  résultats  que  je  viens 
d'exposer  en  analysant,  dans  les  deux  cas,  les  fractions  corres- 
pondant à  1h  thuyone  et  au  thuyol. 

Les  deux  essences,  soumises  à  la  distillation  fractionnée,  après 
saponification  des  éthers,  ont  donné  : 


Essence  extraite 
le  8  Juin. 


Kssenee  extraite 
le  12  juillet. 


Poids.      Poov.  rot.      Poids.      Pouv.  rot. 


I.  Fract.  bouill.  au-dessous  de  200®. 

II.  Fraction  200-202*» 

ni.        —       202-208O 

IV.  —       208-215» 

V.  —       215-250»., 


19,1 
25,5 
19,3 

4,4 

Huile  bleue. 


+30O32' 
-|-29*»22' 


gr 

18,7 
20,5 
20,4 

4,5 

Huile  bleue. 


+290  30^ 
+280  19^ 


J'ai  analysé,  en  vue  de  la  détermination  des  proportions  de 
thuyone  et  de  thuyol,  les  fractions  200-202»;  202-208»  et  208-215». 
Voici  les  résultats  que  j*ai  obtenus  : 


Essence  extraite 
le  8  juin. 


Ëseence  extraite 
le  12  juillet. 


Fraction  200-202»  0/0 

—  202-208»  0/0 

—  «08-215»  0/0 


Tbuyune. 
92.1 
75.1 


Thayol. 

n 

14.0 
83.5 


Thoyone. 
91.3 
73.7 


Thuyol. 

» 

17.2 
85.1 


(1)  Le  calcul  montre,  en  elTet,  que  la  proportion  de  thuyone,  exprimée  par 
rapport  MU  poids  de  la  piaule^  va  en  croissant  d'uno  façon  assez  sensible. 


480  MÉMOIRES  PHÉSEm'ÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ces  analyses  montrent  encore  que  le  premier  produit  renferme 
moins  de  Ihuyol  et  plus  de  thuyone  que  le  second. 

Comparaison  entre  les  pouvoirs  rolatoires  de  la  ibujrone  et  de 
thuyoL  — Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  le  pouvoir  rotatoirs 
de  la  thuyone  se  modiRe  au  cours  de  la  végétation  et  de  comparer 
l'activité  optique  de  cette  cétone  à  celle  du  thuyol  correspondant 

Pour  cela,  j'ai  purifié  la  thuyone  en  passant  par  l'intermédiaire 
de  sa  combinaison  bisulfltique.  Celle-ci  s'obtient,  comme  on  sait, 
en  agitant  un  mélange  de  2  vol.  de  thuyone,  2  vol.  de  solution 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium  et  3  vol.  d'alcool  à  95<*;  après 
quelques  joui*s  de  repos,  on  refroidit  le  mélange,  on  essore  le 
précipité  formé  et  on  le  lave  à  l'éther;  ainsi  purifiée,  la  comln* 
naison  bisuifitique  est  traitée  par  la  soude  et  soumise  à  l'action 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  thuyones  extraites  des  deux  essences  étudiées  possédaient 
les  pouvoirs  rotatoires  +^0*  40'  et  +  40**38'. 

Donc,  le  pouvoir  rotatoire  de  la  thuyone  ne  se  modifie  pas  pen- 
dant la  végétation. 

J'ai  isolé  le  thuyol  des  impuretés  qui  l'accompagnent  au  moyen 
de  la  méthode  préconisée  par  M.  Haller  (1)  pour  l'extraction  des 
alcools  terpéniques  et  en  passant  par  l'intermédiaire  du  thuyol 
sodé.  Le  pouvoir  rotatoire  du  thuyol  ainsi  purifié  est  de  -\-  53*». 

On  voit  que  cet  alcool  possède  un  pouvoir  rotatoire  plus  élevé 
que  la  cétone  correspondante,  comme  cela  a  lieu,  d'ailleurs,  pour 
le  menthol. 

Conclusions,  —  Je  vais  montrer  que  les  résultats  de  cette  étude 
concordent  parfaitement  avec  les  conclusions  formulées  dans  mon 
précédent  mémoire,  au  sujet  de  la  formation  de  la  menthone  et  des 
éthers  du  menthol. 

Pendant  la  période  considérée,  période  de  végétation  active,  on 
a  vu  non  seulement  le  poids  de  la  plante  augmenter  considéra- 
blement, mais  encore  la  proporlion  relative  d'huile  essentielle 
atteindre  une  valeur  presque  double  de  sa  valeur  au  premier 
stade.  Une  quantité  notable  de  thuyol  a  pris  naissance.  La  vive 
lumière,  en  même  temps  qu'elle  a  diminué  notablement  l'activité 
respiratoire,  a  aujrmenté  l'énergie  de  la  fonction  assimilatoire. 
Les  deux  efTets  ont  alors  concordé  pour  que  la  résultante  des  deux 
fonctions  fût  en  faveur  de  rassiinilation,  et  la  quantité  d'oxygène 

<i)  A.  IIalleh,  Comptes  romius,  l.  108,  p.  i;K)8:  t.  122,  p.  Sifô. 
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fixée  par  la  plante  est  devenue  insuffisante  pour  transformer  en 
IhuyoQe  une  quantité  de  thuyol  aussi  importante  que  durant  la 
période  de  végétation  lente.  On  constate  alors,  ce  qui  était  à 
prévoir,  que  la  proportion  totale  de  thuyone  exprimée  par  rapport 
tu  poids  de  la  plante  augmente,  sa  proportion  dans  l'essence  dimi- 
nuant pendant  la  période  considérée.  Au  contraire,  la  proportion 
relative  de  thuyol  augmente.  Quant  à  réthériflcation,  elle  suit  la 
Btrcbe  normale. 

En  résumi,  pendant  la  période  de  végétation  active,  du  thuyol 
continue  à  prendre  naissance  en  quantité  notable.  Ce  thuyol  se 
transforme  partiellement  en  éthers,  par  un  mécanisme  sur  lequel 
fai  déjà  insisté,  et  en  thuyone  par  oxydation.  Toutefois,  la  trans- 
formation du  thuyol  en  thuyone  s'est  ralentie  considérablement, 
puisque  la  proportion  de  cette  cétone,  exprimée  par  rapport  à 
fessence,  diminue  pendant  la  période  considérée. 

Ces  observations,  jointes  à  celles  qui  ont  été  exposées  dans  mon 
dernier  mémoire,  mettent  en  lumière  la  nature  des  réactions  qui 
président  aux  variations  subies  par  les  huiles  essentielles  renfer- 
mant, en  même  temps  que  des  alcools  terpéniques  (à  Tétat  libre 
et  à  rétat  d'éthers),  les  cétones  correspondant  à  ces  alcools. 

(Paculté  des  sciences  de  Paris^  laboratoire  de  chimie  organique.) 

I*  87.  —  Sur  la  présence  de  la  cystine  et  de  la  tyrosine  dans 
les  eaux  contaminées  ;  par  H.  H.  CAUSSE. 

Les  recherches  concernant  la  matière  organique  contenue  dans 
les  eaux  ont  été  limitées  jusqu'ici  à  son  dosage  qui  s'effectue  par 
la  méthode  de  Kubel-Tiemann  plus  ou  moins  modifiée,  dont  le 
principe  appartient  à  Forchamer. 

Dans  ce  procédé,  on  détermine  la  quantité  de  permanganate  de 
potassium  détruit  par  un  volume  connu  d'eau  à  analyser;  mais  trop 
de  substances  agissent  sur  ce  réactif,  et  d'une  manière  trop  diffé- 
rente pourqueToupuisse  de  la  'juanlilé  de  permanganate  décomposé 
tirer  une  notion  quelconque  sur  la  nature  de  la  matière  organique. 
Les  hydrologistes  sont  d'accord  pour  considérer  les  résultats  fournis 
comme  une  indication;  on  les  Iranforme  en  oxygène,  et  conven- 
tionnellement  on  admet  qu'une  eau  |)onr  être  potable  ne  doit  pas 
absorber  plus  de  0,002  de  cet  élément  j»ar  litre. 

En  Angleterre  M.  Frankland  s'est  efforcé  de  trouver  une  relation 
entre  la  quantité  d'oxygène  absorbée  et  le  carbone  organique  des 

soc.  GuiM.,  3*  sia.,  t.  xxiii,  1900.  —  Mémoires.  31 
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Q 

eaux;  c'est  ce  qu'il  appelle  le  rapport  ^  ou  du  carbone  à  l'oxygène. 

Toutefois  comme  Teau  ne  contient  pas  seulement  des  réducteurs 
d'origine  organique,  mais  aussi  des  substances  minérales  telles 
que  les  sulfures,  les  nitrites  et  les  sels  ferreux,  capables  d*agir  sur 
le  pei^anganate  de  potassium,  le  chimiste  anglais  a  fait  usage  do 
procédé  de  Tydy,  qui  comporte  trois  opérations  simultanées  faites 
avec  les  mêmes  proportions  de  réactifs,  pendant  des  temps  difië- 
renti). 

La  première  est  destinée  à  établir  le  titre  de  la  solution  de  per- 
manganate ou  sa  valeur  en  oxygène;  on  ajoute  à  un  volume 
déterminé  d'eau  distillée  une  quantité  déterminée  de  perman- 
ganate et  d'acide  sulfurique  étendu,  puis  de  l'iodure  de  potassium 
et  l'iode  mis  en  liberté  est  titré  avec  l'hyposulfite  /î/lOO*. 

La  seconde  effectuée  après  un  quart  d'heure  de  contact  du  per- 
menganate  acidulé  avec  l'eau  à  analyser,  on  ajoute  Tiodure,  et  on 
titre  à  l'hyposulfite.  Le  résultat  obtenu  est  considéré  comme  se 
rapportant  aux  sulfures,  nitrites  et  sels  ferreux. 

La  troisième  a  lieu  après  trois  heures  de  contact,  et  du  volume 
d'hyposulftte  trouvé,  on  retranche  celui  de  la  deuxième  opération, 
la  différence,  comptée  en  oxygène,  est  tranformée  en  carbone 
organique  en  la  multipliant  par  un  facteur  approprié. 

Ce  facteur  n'est  pas  constant  et  varie  avec  l'origine  des  eaux. 
Pour  les  eaux  de  sources,  fleuves,  rivières,  il  est  représenté  par 
le  nombre  2,38  et  l'on  a  0X2,38  =  G,  pour  les  puits  profonds  il 
devient  5,8  et  1,8  pour  les  eaux  des  surfaces  incultes. 

Un  progrès  plus  sérieux  a  été  réalisé  par  M.  Frankland  lorsqu'il 

a  introduit  dans  l'analyse  des  eaux  la  détermination  du  rapport  du 

G 
carbone  à  Tazote  ou  -- . 

Az 

Dans  les  matières  albuminoïdes  d'origine  animale,  que  celles-ci 
contiennent  ou  ne  contienncnnt  pas  du  soufre  ou  du  phosphore, 
l'analyse  arcuso  3  parties  de  carbone, pour  1  d'azote,  c'est-à-dire 

C       3 

que  le  rapport  —  -^j.  Si  donc  le  dosage  de  ces  éléments  pratiqués 

Az       1 

sur  un  volume  connu  d'eau  tlonne  un  semblable  rapport,  on  est  en 
droit  de  conclure  ({u'elle  contient  des  matières  albuminoïdes  d'ori- 
gine animale  et  partant  qu'elle  est  contaminée.  Un  tel  rapport 
s'obtient  rarement  et,  à  la  suite  de  nombreux  dosages,  M.  Frank- 
land on  a  adopté  plusieurs. 

Lorscpie  l'eau   traverse  des   terrains  incultes   et  contient  des 
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C       10 
ilbuminoldes  d'origine  végétale,  —  =  --;  s'il  s'agit  d'un  terrain 

Ces  fluctuations  dans  le  rapport  enlèvent  aux  conclusions  beau- 
coup de  précision  et  permettent  difficilement  de  se  prononcer  sur 

C 
tes  cas  de  contamination,  et  alors  même  que  la  valeur  de  -r—  serait 

Az 

k  égale  ou  voisine  de  7  ou  —,  on  ne  saurait  conclure  à  une  matière 

^lUMimiDOîde  d'origine  végétale,  puisque  la    tyrosine  C®H**AzO', 

[fû  se  trouve  dans  les  eaux    contaminées,   donne  un   rapport 

C      7  7 

r-=:-^.  On  suppose  en  outre  que  les  matières  albuminoîdes 

ipportées  par  les  infiltrations  ne  subissent  aucun  changement  ; 
cependant  les  eaux  polluées  sont  le  siège  de  fermentations  très 
actives,  comme  on  le  verra  plus  loin  et  comme  en  témoigne  sufft- 
samment  la  combustion  rapide  de  l'ammoniaque,  et  sa  transfor- 
mation en  nitrites  et  nitrates. 

Cette  méthode  réduite  à  l'exposé  du  principe,  consiste  à  évaporer 
Teau  après  addition  d'acide  sulfureux  qui  décompose  les  nitrates 
et  nitrites,  à  mélanger  le  résidu  sec  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  à 
pratiquer  la  combustion  dans  le  vide,  à  recueillir  et  à  mesurer  les 
gaz.  Après  absorption  de  l'acide  carbonique  par  la  potasse,  le 
gaz  restant,  compté  conune  azote,  doit  être  diminué  de  celui  que 
donne  directement  le  dosage  selon  Nessler. 

L'addition  d'acide  sulfureux,  au  moins  en  ce  qui  concerne  les 
eaux  cystinées,  entraîne  une  décomposition  profonde  de  la  matière 
organique;  sous  l'influence  de  la  chaleur,  du  soufre  se  sépare,  et 
aussi  des  composés  organiques,  ainsi  que  j'ai  eu  souvent  l'occnsion 
de  le  constater  au  cours  de  mes  recherches;  néanmoins  la  délermi- 
nttion  de  ce  rapport  edectuée,  non  sur  le  résidu  de  réva[)oration, 
mais  sur  le  précipité  baryticjue,  ou  sur  la  solution  alcaline,  ainsi 
qu*il  sera  dit  plus  loin,  constitue  souvent  la  seule  manière  d'établir 
la  comp>osition  d'une  substance  organique,  mélangée  à  un  fort 
résidu  minéral. 

Dans  un  autre  procédé  dû  à  MM.  PoucIkU  et  Bonjcan,  la  matière 
organique  est  oxydée  par  le  pennan^^anate  de  potassium,  en  pré- 
sence d'une  faible  quantité  de  bicarbonate  de  sodium;  de  la  pro- 
portion d'oxydant  détruit  on  en  dè(luit  s'il  y  a  ou  non  contamination. 
D'après  les  auteurs  de  cette  méthode,  l'urée  seule  donnerait  des 
résultats  certains. 
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Tel  est  Texposé  de  l'état  de  la  question  en  ce  qui  concerne  la 
matière  organique,  jusqu'ici  on  s'est  borné  à  la  doser  approxima- 
tivement, mais  elle  n'a  jamais  été  isolée  ni  caractérisée.  Lies  eaux 
que  nous  avons  étudiées  peuvent  être  divisées  en  deux  catégories: 
les  unes  donnent  la  réaction  de  la  cystine  et  contiennent  cette 
substance,  on  les  trouve  de  préférence  dans  les  puits  de  la  ri?6 
gauche  du  Rhône  comprenant  les  quartiers  de  la  Guillotière  et  des 
Brotteaux,  à  Lyon;  les  autres  ne  renferment  pas  de  cystine,  mais 
de  la  lyrosine,  on  les  rencontre  dans  l'intérieur  de  la  ville,  et  sur 
la  colline  de  Saint-Just;  nous  nous  occuperons  d'abord  des  eaux 
cystinées,  puis  des  eaux  tyrosinées,  en  faisant  remarquer  que  les 
premières  sont  plus  toxiques  que  les  secondes. 

Eaux  CYSTINÉES.  — Propriétés  générales,  — L'odeur  et  la  saveur 
sont  peu  prononcées,  le  degré  hydrotimétrique  est  compris  entre 
35  et  40''.  Lorsqu'on  les  distille  dans  le  vide,  en  ménageant  une 
légère  rentrée  d'air,  il  passe  à  la  distillation  des  flocons  blancs, 
uniquement  constitué^  par  du  soufre,  l'eau  contient  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  noircit  les  sels  de  plomb  et  d'argent. 

Ces  eaux  renferment  peu  ou  point  d'ammoniaque  et,  fait  intéres* 
sant,  l'eau  qui  donne  une  réaction  positive  au  Nessler,  n'en  dooae 
plus  après  quelques  heures  de  séjour  à  la  température  de  35-40* 
et  au  contact  de  l'air;  Tammoniaque  est  alors  transformée  en  acides 
nitreux  et  nitrique,  indice  d'une  vie  bactérienne  très  active;  et  telle 
est  aussi  la  raison  pour  laquelle  l'ammoniaque  s'obsei've  surtout 
en  hiver,  tandis  que  dans  la  saison  chaude,  la  température  aidant, 
elle  disparaît  entièrement  ou  à  peu  près. 

Elles  contiennent  une  forte  proportion  de  nitriles  et  de  nitrates, 
mis  en  évidence  directement  avec  la  solution  aqueuse  de  brucine 
chargée  d'acide  sulfurique,  ou  le  carbazol  sulfurique. 

Le  chloromercurate  de  paradiazobenzène-sulfonate  de  sodium 
réactif  que  nous  décrirons  bientôt  donne  une  coloration  orangée 
intense,  due  à  la  présence  de  la  cystine,  cette  coloration  n'est  pas 
éteinte  par  l'acide  sulfureux,  ce  qui  distingue  les  eaux  cystioées 
des  eaux  tyrosinées.  Le  tannin  acétique  développe  une  coloration 
violacée  sans  donner  de  précipité,  le  sulfure  d'ammonium  produit, 
à  la  longue,  un  précipité  noir  de  sulfure  de  fer;  le  sulfocyanure  de 
potassium,  le  ferrocyanure  du  même  métal,  n'accusent  pas  la  pré- 
sence du  fer,  mais  après  l'oxydation  par  l'eau  de  brome,  le  premier 
donne  une  coloration  rouge  soluble  dans  l'élher,  le  second  du  bleu 
de  Prusse. 

L'eau  additionnée  du  réactif  d'Obermayer,  chauffée  au  bain^ 


H.  GAUSSE.  485 

marie  bouillant  pendant  quelques  heures,  et  épuisée  au  chloro- 
forme, colore  ce  dissolvant  en  bleu  violacé,  teinte  qui  est  analogue 
i  celle  que  produirait  des  traces  dMndigotine;  Texamen  niicrosco- 
pque,  fait  dans  les  conditions  que  nous  indiquons  plus  loin,  montre 
des  cristaux  rares,  il  est  vrai,  mais  très  nets  colorés  en  bleu. 

L'analyse  bactériologique  de  ces  eaux  avait  été  faite  au  labora- 
toire municipal  d*hygiène,  avant  nos  recherches,  h  la  suite  de 
Féclosion  des  cas  de  fièvre  typhoïde,  dont 3  concernant  une  maison 
de  Tavenue  des  Ponts  ont  été  suivis  de  mort;  elle  a  montré  Tcxis- 
tence  d*une  grande  quantité  de  bactéries  liquéfiantes,  mais  on  n'y 
1  pas  trouvé  de  bacilles  pathogènes.  De  notre  côté,  nous  avons 
bit  quelques  recherches  bactériologiques,  et  il  résulte  que  ces 
eaux  sont  envahies  par  des  espèces  banales,  dont  Tune,  le  hactérium 
lermOf  que  nous  avons  isolé  et  cultivé,  est  la  plus  abondante. 

Extraction  de  la  combinaison  de  cystine  et  de  fer,  —  20  litres 
d'eau,  préalablement  essayés  avec  le  chloromercurate  de  paradia- 
zobenzène-sulfonate  de  sodium,  sont  filtrés  sur  une  longue  colonne 
de  laine  de  ven'e;  Teau  claire  et  limpide  est  alors  additionnée  de 
400  ce.  d'un  mélange  à  volumes  égaux  d*eau  de  baryte  saturée  et 
cl  de  chlorure  de  baryum  au  1/50*»  ;  il  se  forme  presque  immédia- 
tement un  précipité  floconneux,  mais  l'éclaircissement  complet  de 
Feau  est  beaucoup  plus  lent  et  exige  généralement  48  heures.  Le 
dépôt  abondant,  surtout  en  été,  de  couleur  jaune  plus  ou  moins 
foncée  suivant  la  richesse  de  l'eau  en  cystinate  de  fer,  est  composé 
de  sulfate  de  baryte,  de  carbonate  de  la  même  base,  de  chaux,  de 
■Mgnésie  et  de  cystinate  double  de  fer  et  de  baryum. 

Lorsque  l'eau  est  éclaircie,  on  la  décante,  on  lave  le  précipité 
ideux  ou  trois  reprises  à  l'eau  distillée,  on  l'introduit  ensuite 
diQs  un  ballon,  on  ajoute  300  ce.  d'une  solution  de  carbonate  de 
potassium  pur  au  1/50*,  on  chaulîe  sur  un  bain-mario  bouillant, 
tandis  qu'un  courant  d'hydrogène  traverse  la  masse,  agite  le  pré- 
cipité et  met  toutes  les  parties  en  contact  avec  le  carbonate  alcalin; 
•près  2  heures  de  traitement  on  laisse  reposer,  on  sépare  la  partie 
claire,  et  le  résidu  est  épuisé  une  seconde  fois  par  100  ce.  de  car- 
bonate de  potassium,  dans  les  mêmes  conditions  que  ci-dessus. 
Les  liqueurs  claires  provenant  de  ces  deux  épuisements  sont 
niélangées  et  filtrées,  une  partie  a  été  employée  à  la  détermination 

C  Fe 

du  raport  —,  une  autre  au  rapport  — -,  la   troisième  à  diverses 

réactions. 
I^  procédé  que  nous  indiquons  ne  donne  pas  toute  la  combinai- 
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naison  de  cystine  et  de  1er,  mais  la  fragilité  de  la  molécule  ne  se 
prête  guère  à  des  traitements  compliqués;  au  cours  des  opérations, 
le  soufre  ou  le  fer  sont  mis  en  liberté,  le  plus  souvent  les  deux.  Si 
Ton  opère  dans  le  vide  après  avoir  neutralisé  par  Teau  de  chaux, 
pour  ne  pas  introduire  une  base  étrangère,  on  évite  la  décompo- 
sition de  la  cystine,  mais  le  résidu  contient  du  nitrate  et  du  nitrite 
de  calcium  qui  suit  le  cystinate  de  fer  dans  tous  les  dissolvants 
et  provoque  la  séparation  du  fer  et  Toxydation  du  soufre  au 
moment  de  Tévaporation.  Si  Ton  cherche  à  se  débarrasser  des 
nitrites  et  des  nitrates,  soit  par  l'acide  sulfureux  ou  Thydrogèno 
naissant  en  solution  alcaline,  on  modifie  la  combinaison  cystioe, 
de  sorte  (^ue,  malgré  ses  légères  imperfections,  nous  avons  dik 
nous  en  tenir  au  procédé  décrit. 

Q 

Rapport  du  carbone  à  Fazote,  ou  — .  —  On  mesure  100  ce.  de 

liqueur  alcaline,  on  les  neutralise  exactement  par  Tacide  sulfurique, 
on  évapore,  on  dessèche  ensuite  au-dessus  de  Tacide  sulfurique, 
on  obtient  un  résidu  solide  jaune  clair  très  hygroscopique,  qui  est 
mélangé  avec  de  Toxyde  de  cuivre  et  brûlé  dans  le  vide  obtenu 
avec  une  pompe  de  Sprengel.  Le  gaz  recueilli  sur  le  mercure  est 
mesuré,  l'acide  carbonique  absorbé  par  la  potasse,  le  volume 
du  gaz  restant  est  ensuite  déterminé.  Le  tout  ayant  été  ramena 
à  0®  et  sous  760  mm.  de  pression,  nous  avons  obtenu  : 

Volume  total  Sô^'^fG,  volume  après  absorption  par  la  potasse 

5 ce,  soit  pour  Tacide  carbonique  8i*'**,5i  et  pour  Tazote  5  ce;  s 

Ton  transforme  ces  volumes  en  poids  correspondants  de  carbom 

et  d'azote  on   aura  :  C  =  0,01698  et  Az  =  0,00628,  ce  qui  domi 

0,01698      2,5  ,  G 

^^^^3  = -pour  le  rapport-. 

Fe 
Rapport  du  fer  au  soufre,  ou  -— .  —  200  ce.  de  solution  alcalin 

sont  chauffés  sur  un  bain-niarie  bouillant,  on  ajoute  de  Teau  d 
brome  jusqu'à  coloration  jaune;  après  quelques  heures  de  chaufTc 
on  verse  de  Tacide  chlorhydrique,  on  transvase  le  liquide  dan 
une  capsule,  on  porte  à  rébullition  que  Ton  maintient  jusqu' 
décoloration  complète,  i)uis  on  laisse  refroidir.  Le  liquide  froi 
est  divisé  en  deux  parties  égales  :  dans  Tune,  le  fer  est  dosé  color 
métriquement  à  l'état  de  bleu  de  Prusse,  dans  la  seconde,  le  soufr 
est  déterminé  sous  forme  de  sulfate  de  baryte;  nous  avons  aim 

trouvé  :  Fe  =  0,018,  S  =  0.011,  ce  qui  donne —  =  -j-- 

l)  1 
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Si  Ton  calcule  le  rapport  qui  existe  entre  les  éléments  consti* 
tuant  le  cystinate  de  fer  qui  répond  à  la  formule 

OQ  aura  C  =  86,  Az  =  14,  Fe  =  56,  S  =  82;  et  pour  le  rapport 

C      2.5      Fe      1,7    ^  ,  ,         ^ 

—=-7- et -r-  =  -7-.  Ces  nombres  s  accordent  avec  ceux  que 

Az       1         S         1 

fournit  inexpérience  et  montrent  que  le  composé  organique,  préci- 
pité par  la  baryte  et  repris  par  le  carbonate  de  potassium,  n*est 
iQtre  qu'une  combinaison  de  cystine  et  de  fer,  d*ailleurs  Tensemble 
des  réactions  et  caractères  que  nous  allons  décrire  vient  à  Tappui 
de  cette  conclusion. 

Examen  microscopique.  —  On  évapore  à  siccité  15  à  20  ce.  de 
solution  alcaline,  le  résidu  sec  est  repris  par  quelques  centimètres 
cubes  d'eau  et  filtré,  on  acidulé  par  Tacide  acétique  et  on  dépose 
quelques  gouttes  de  ce  liquide  sur  une  lamelle.  Au  microscope,  on 
oe  voit  d'abord  que  des  points  brillants;  au  bout  de  quelques 
heures,  il  6*est  développé  une  cristallisation,  composée  de  plaques 
hexagonales  d'une  régularité  remarquable,  tantôt  seules,  tantôt 
greffées  les  unes  sur  les  autres,  et  analogues  aux  cristallisations 
de  cystine.  A  côté  des  plaques  hexagonales,  on  remarque  quelque- 
fois des  cristaux  bleus  irréguliers,  probablement  d'indigotine,  ce 
qui  concorderait  avec  Fessai  au  réactif  d'Obermayer  cité  plus  haut. 
Action  du  brome.  —  50  ce.  de  solution  alcaline  froide  sont  addi- 
tionnés avec  précaution  d'eau  de  brome  étendue  ;  il  se  forme  un 
dépôt  jaune  floconneux,  uniquement  constitué  par  du  soufre;  cette 
réaction  ne  réussit  bien  qu'avec  une  solution  alcaline  récente, 
provenant  de  l'épuisement  du  précipité  barytique,  fait  à  froid. 

Action  des  acides.  —  Le  résidu  alcalin,  chaufle  avec  do  l'alcool 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  ou  de  Tacide  chlorhydrique, 
donne  du  mercaptan.  Traité  à  l'ébullitiou  par  les  mêmes  acides 
étendus,  et  neutralisé,  on  obtient  un  li(|uide  qui  réduit  la  liqueur 
de  Fehling. 

Action  des  sels  oxydes.  —  Le  nitrate  d'argent  et  l'acétate  de 
plomb,  en  solution  alcoolique,  donnent,  après  neutralisation  à 
chaud,  un  précipité  de  sulfure  d'argent  ou  de  plomb. 

Le  réactif  de  Millon,  versé  goutte  h  goutte  dans  la  solution  alca- 
line chaude,  donne  un  précipité  soluble  dans  l'excès  d'alcali;  en 
continuant  l'addition  du  réactif  jus(ju'à  formation  de  précipité  per- 
sistant, et  chauffant  ensuite  le  mélange  longtemps  au  bain-marie, 
on  obtient  un  précipité  cristallin  de  couleur  grenat;  cette  réaction 
réussit  mieux  avec  le  nitrate  mercureux  neutre,  et  le  précipité 
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rappelle  par  son  aspect  le  lactat^  mercureux,  bien  qu'il  cootienr^  e 
généralement  un  peu  de  soufre. 

Le  fer  est  facilement  mis  en  évidence  en  oxydant  une  partie  alf. 
quote  de  la  solution  alcaline,  comme  il  a  été  dit  et  faisant  ensuite 
agir  le  sulfocyanure  ou  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Action  du  p^diazobenzènesulfonale  de  sodium.   — •  Outre  les 
réactions  que  nous  venons  d'indiquer,  il  en  est  une  très  importante 
qui  nous  a  permis  de  distinguer  les  eaux  cystinées,  de  doser  colo* 
rimétriquement  et  de  suivre  les  variations  de  la  cystine  dans  les 
eaux  contaminées.  Elle  est  fondée  sur  le  fait  suivant.  Lorsqu'un 
groupe  sulfuré  CSH,  existant  dans  la  cystine,  est  mis  en  pré- 
sence du  paradiazobenzcnesulfonate  de  sodium ,    il  se  développe 
une  matière  colorante  jaune  orangé,  dont  l'intensité  de  coloration 
est  fonction  de  la  proportion  de  cystine  ;  si  on  traite  le  mélange 
des  deux  couleurs  par  l'acide  sulfureux,  le  jaune  est  éteint,  To- 
rangé  résiste  et  ressort  ainsi  plus  nettement.  La  cystine  n'est  pas  la 
seule  substance  qui  fournit  dans  ces  conditions  des  colorations 
avec  le  p-diazobenzène,  elle  partage  cette  propriété  avec  des  li- 
quides complexes  comme  l'urine  qui  contient  de  la  cystine,  et  des 
composés  définis  tels  que  les  phénols. 

Les  phénols  monoatomiques,  le  phénol  ordinaire  par  exemple, 
en  solution  au  10/1000'',  est  coloré  en  jaune  sans  trace  d'orangé  et 
nous  verrons  plus  loin  que  cette  teinte  est  précisément  celleque  donne 
la  tyrosiiiCj  phénol  également  monoatomique  ;  d'après  les  essais 
faits,  les  composés  aromatiques,  contenant  un  seul  groupe  OH, 
sont  colorés  en  jaune,  et  la  coloration  est  détruite  par  l'acide  sul- 
fureux. Les  phénols  diatomiques  donnent  une  double  coloration, 
avec  la  résorcine  on  obtient  une  teinte  jaune  orangé,  la  première 
est  plus  accentuée  que  la  seconde  ;  l'inverse  a  lieu  avec  la  pyroca- 
téchine,  le  ton  dominant  est  une  coloration  rouge  groseille;  les 
deux  phénols  se  distinguent  iacileinent  après  l'action  de  l'acide 
sulfureux,  le  premier  reste  teinté  en  orangé ,  le  second  en  rouge 
groseille.  Ces  deux  colorations  sont  voisines  de  celle  de  la  cystine, 
mais  on  ne  pourrait  la  confondre  qu'avec  celle  de  la  résorcine,  et  ce 
phénol  n'a  pas  été  rencontré  dans  les  eaux;  c'est  en  vain 'que,  nous 
fondant  sur  cette  réaction,  nous  l'avons  cherché.  La  simiUlude  de 
coloration  tient  très  certainement  à  la  présence  d'un  groupe  HS, 
voisin  du  carboxyle  qui  donne  à  la  cystine,  vis-à-vis  de  certains 
réactifs,  les  allures  d'un  phénol  diatomique.  Cette  similitude  de 
réaction,  nous  Tavons  observée  non  seulement  avec  un  échantillon 
de  cystine  préparée  par  nous-méme,  mais  aussi  quelques  centi* 
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grammes  de  cette  substance  pure  que  nous  devons  à  Tobligeance 
de  H.  le  professeur  Horbaczeswki,  de  Prague. 

Lorsque  Ton  fait  usage  du  p-diazosuUonate  de  sodium,  la  sensi- 
bilité extrême  du  réactif  devient  une  gène;  il  se  forme,  avec  les 
eaux  fortement  contaminées,  des  colorations  brunes  qui  résistent 
souvent  à  Faction  de  Tacide  sulfureux  et  rendent  impossible  le 
dosage  ultérieur.  En  substituant  à  la  combinaison  précédente  le 
ehloromercurate  de  p-diazobenzène,  on  gagne  en  netteté  ce  que 
l'on  perd  en  sensibilité,  et  Ton  peut  ainsi  reconnaître  avec  certitude 
Tabsence  ou  la  présence  de  la  cystine. 

Préparation  du  réactif,  —  On  dissout  50  gr.  de  p-amidoben- 
zènesulfonate  de  sodium  dans  un  litre  d*eau  distillée,  on  décolore 
10  noir  et  on  filtre  ;  d*autre  part,  on  prépare  deux  solutions  saturées 
i  froid.  Tune  de  bichlorure  de  mercure,  l'autre  de  chlorure  de  so- 
dium; dans  la  solution  de  p.  amidobenzène  on  verse  1  litre  de 
sublimé,  il  se  fait  un  précipité  blanc,  très  ténu,  composé  d'aiguilles 
microscopiques  de  ehloromercurate,  on  laisse  reposer,  on  lave  par 
décantation  à  l'eau  distillée,  et  lorsque  le  précipité  est  réuni,  et 
séparé  autant  que  possible  de  l'eau  do  lavage,  on  ajoute  un  demi- 
litre  de  solution  de  chlorure  de  sodium,  le  ehloromercurate  se  dis- 
sout lentement,  formant  un  sel  double.  Après  deux  jours  de  contact, 
suivis  d*agitations  fréquentes,  on  obtient  une  liqueur  incolore,  que 
Ton  amène  au  volume  d'un  litre  avec  de  l'eau  distillée,  et  qui  se 
conserve  plusieurs  mois  si  l'on  a  eu  soin  d'éviter  le  contact  des 
matières  organiques.  Sur  la  combinaison  mercurielle  ainsi  préparée, 
il  faut  faire  agir  une  solution  diazotante;  on  l'obtient  en  dissolvant 
4gr.  de  nitrite  de  potassium  dans  un  litre  d'eau  distillée;  enfin, 
outre  les  réactifs  indiqués^  on  doit  se  procurer  une  solution  saturée 
d'acide  sulfureux  exempte  de  composés  nitrés. 

Pour  se  servir  du  réactif,  dans  un  flacon  à  Témeri,  on  mesure 
100  ce.  d'eau  à  analyser,  on  ajoute  successivement  5  ce.  de  ehlo- 
romercurate, 2  ce.  de  nitrite  de  potassium,  15  gouttes  d'acide 
ehlorhydrique  normal  ;  on  agite,  on  ferme  le  flacon  que  l'on  place 
dans  un  lieu  obscur.  Il  se  développe  d'abord  progressivement  et 
lentement  une  coloration  jaune;  mais  si  l'eau  est  cystinée  il  se 
forme  simultanément  une  teinte  orangée,  due  à  la  combinaison  de 
la  cystine  avec  le  ehloromercurate,  qui  atteint  le  maximum  d'in- 
tensité après  six  heures  de  contact.  On  ajoute  alors  25  ce.  de  so- 
lution sulfureuse,  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  deux 
heures.  Suivant  que  l'eau  est  pure  ou  cystinée,  trois  cas  peuvent 
se  présenter. 

l*'  CAS.  —  La  coloration  obtenue  est  jaune,  elle  s'étend  à  toute 
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la  masse,  ou  elle  n'est  visible  qu*à  la  surface  sous  forme  de  m^ 
nisque;  sous  Tinfluence  de  Tacide  sulfureux,  la  décoloration  e=^   « 
complète,  le  liquide  est  incolore  par  transparence.  Dans  ce  ci^  «s, 
Teau  ne  contient  pas  de  cystine.  Dans  ce  groupe  rentrent  les  ea^moi 
de  sources  et  les  eaux  ammoniacales  sulfbydriquées^  que  je  dési- 
gnerai  sous  le  nom  d'eaux  cystinées  dégénérées. 

2''  CAS.  —  La  coloration  jaune  domine  avec  une  pointe  d'orange,  : 
visible  particulièrement  à  la  surlace;  Tacide  sulfureux  éteint  le  \ 
jaune,  mais  laisse  le  ménisque  avec  sa  coloration  orangée  primitive. 
Ces  caractères  sont  ceux  des  eaux  légèrement  cystinées.  Dans 
cette  classe  rentrent  les  eaux  aériennes,  telles  que  celles  des 
fleuves  y  rivières  y  ruisseaux  et  étangs;  toutefois,  à  la  suite  de 
fortes  pluies  ou  crues,  la  proportion  de  cystine  augmente,  ainsi  que 
nous  avons  eu  occasion  de  le  constater  pour  le  Rhône. 

8*  CAS.  —  La  coloration  est  jaune  orangé,  ou  orangée;  elle  s'é- 
tend à  tout  le  liquide,  dont  la  teinte  est  plus  ou  moins  foncée,  le 
ménisque  apparait  rouge  groseille;  l'action  de  l'acide  sulfureux  n  a 
d'autre  résultat  que  de  faire  ressortir  avec  plus  de  netteté  la  colo- 
ration primitive.  L'eau  était  contaminée,  plus  ou  moins  cystinée, 
en  tout  cas  suspecte  ou  mauvaise. 

Dosage  de  la  cystine,  —  Cette  détermination  peut  se  faire  par 
des  dosages  de  soufre  ou  de  fer  pratiquées  sur  la  solution  alcaline 
provenant  de  l'épuisement  barytique  du  précipité  ;  mais  on  arrive 
à  une  estimation  sufQsante  par  voie  colorimétrique,  en  comparant 
la  teinte  obtenue  avec  celle  que  donne  une  solution  titrée  de 
cystine. 

On  dissout  0»%05  de  cystine  dans  100  ce.  d'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  5  ce.  de  chloromercurate,  2  ce.  de 
nitrite  et  15  gouttes  d'acide  chlorhydrique  normal;  après  six  heures 
de  contact,  on  introduit  25  ce.  d*acide  sulfureux,  et  au  bout  de 
deux  heures,  lorsque  le  jaune  est  éteint,  il  reste  un  liquide  orangé, 
avec  lequel  on  prépare  une  gamme  colorimétrique,  de  la  même 
manière  que  pour  le  dosage  des  nitrates  à  l'état  de  picrate  d'am- 
moniaque. 

Il  suffit  de  chercher  la  con^espondance  entre  la  teinte  obtenue 
avec  l'eau  à  analyser  et  l'une  de  celles  qui  composent  la  gamme 
pour  avoir  la  richesse  en  cystine. 

Hclntions  do  la  cystino  avec  la  Iwvre  typhoïde.  —  Toutes  les 
eaux  prélevées  dans  des  maisons  oii  des  cas  de  fièvre  typhoïde 
ont  été  nettement  constatés,  à  la  Guillotière,  aux  Brotteaux,  ou 
dans  l'intérieur  de  Lyon,  ont  donné  une  coloration  orangée  éten- 
due à  tout  le  liquide;  l'intensité  de  la  teinte,  qui  est  en  rapport 
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c  la  proportion  de  cystine,  semble  aussi  en  relation  avec  la 
vite  de  la  maladie.  Dans  une»  maison  de  Tavenue  des  Ponts, 
is  cas  de  fièvre  typhoïde  ont  élé  suivis  de  mort;  la  coloration 
l'eau  de  son  puits  a  été  la  plus  prononcée  que  j'aie  obtenue,  c'é- 
it  aussi  la  plus  riche  en  cystinc  (|ue  j'aie  rencontrée. 
Variations  de  la  cysiwe.  —  La  proportion  de  cystine  contenue 
ifkns  les  eaux  n'est  pas  fixe,  elle  varie  très  nettement  avec  les  sai- 
sons; cette  variation  peut  être  reconnue  à  plusieurs  signes,  tels  que 
aspect  et  abondance  du  précipité  barytique,  proportion  relative  de 
fer  et  de  soufre,  intensité  variable  de  la  coloration  donnée  par  le 
chloromercurate.  C'est  à  ce  dernier  réactif,  utilisé  comme  nous 
l'avons  indiqué,  que  nous  avons  donné  la  préférence. 

Des  essais  fréquemment  répétés  ont  montré  que  l'intensité  de 
la  coloration,  et  partant  la  richesse  en  cystine  des  eaux  contaminées, 
i^tait  maximum  en  septembre  et  octobre;  à  partir  d'octobre  elle 
diminue  graduellement,  passe  par  un  minimum  en  février  et  mars, 
pour  reprendre  ensuite  une  marche  ascendante  et  revenir  au 
maximum  à  la  fin  de  la  saison  chaude. 

Les  mêmes  remarques  s'appliquent  à  l'eau  du  Rhûne,  telle  <jue 
la  distribue  la  compagnie;  en  février  1899,  époque  à  laquelle  nous 
avons  commencé  nos  recherches,  la  teinte  était  peu  sensible, 
progressivement  elle  est  devenue  plus  accentuée,  et  a  atteint  im 
maximum  dans  la  première  quinzaine  d'août,  durant  la  seconde 
moitié  d'octobre,  elle  avait  conservé  h  peu  près  le  mémo  taux  en 
cystine,  mais  par  la  suite  il  s'est  abaissé,  suivant  de  près  les  mêmes 
variations  que  les  eaux  de  puits. 

Influence  des  crues.  —  Il  est  difficile  de  suivre  l'influence  <les 
pluies  sur  la  teneur  en  cystine  des  eaux  de  puits,  mais  elle  est 
manifeste  avec  les  eaux  du  Rhône.  Lorsfjue  le  fleuve  déborde,  ou 
même  est  troublé  parla  crue  d'un  de  ses  affluents,  la  proportion  de 
cystine  s'élève  rapidement,  doviont  éj^-ale  et  parfois  supérieure  à 
celle  qui  est  contenue  dans  le  pins  mauvais  puits  do  laGuillotière, 
les  maxima  ont  été  constatés  quand  le  fleuve  passe  sur  les  bas- 
ports,  et  se  charge  des  immondices  (pfil  rencontre  ;  il  est  même 
probable  étant  donnée  la  nature  du  sol,  qu'il  y  a  à  ce  moment 
mélange  de  l'eau  du  Rhône  avec  celle  des  puits  ;  le  retour  à  l'état 
Donnai  demande  plusieurs  jours,  il  coïncide  prcsciue  toujours  avec 
réclaircissement  complet  de  Tean. 

Influence  des  filtres,  —  Les  iillres  sont  incapables  d'arrêter  les 
substances  solubles  amenées  {)ar  les  infiltrations  ou  toute  autre 
cause  ;  Teau  du  Rhône  puisée  au  robinet  du  laboratoire  en  est  la 
preuve,  la  teneur  en  cystine  subit  les  mêmes  variations  que  celles 
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48  heures,  surtout  si  Ton  a  soin  de  renouveler  les  surfaces,  Teau 
est  devenue  à  ce  moment,  inodore  et  limpide^  la  proportion  d*acide 
sulfurique  a  augmenté,  aussi  bien  que  celle  des  nitrates  etnitrites, 
tandis  que  le  réactif  Nessier  accuse  un  abaissement  proportionnel 
d'ammoniaque.  Malgré  ces  métamorphoses,  le  réactif  au  chloro- 
mercurate  n'indique  pas  la  présence  de  la  cystine,  il  fournit  une 
teinte  jaune  que  Tacide  sulfureux  éteint,  laissant  un  ménisque 
de  même  couleur,  et  d*autant  plus  intense,  que  Teau  est  plus 
claire. 

Cîonservée  dans  un  flacon  fermé,  la  surface  se  recouvre  d'un  voile 
qui  tombe  au  bout  de  quelques  jours,  Teau  prend  une  odeur 
putride,  et  reste  troublée  par  le  sulfure  en  suspension  ;  si  le  même 
flacon,  est  ouvert  et  exposé  à  une  température  de  30'',  les  phéno- 
mènes d*oxydation  signalés  plus  haut  se  reproduisent,  Teau 
s*éclaircit  et  perd  toute  odeur  hépatique.  La  destruction  de  la 
cystine  est  donc  suivie,  la  température  aidant,  d*une  fermentation 
oxydante  et  c*est  à  la  suite  de  cette  seconde  fermentation  que  Ton 
trouve  dans  les  eaux,  la  tyrosine  unie  au  calcium. 

La  matière  organique  qui  fournit  la  tyrosine  est  une  substance 
albuminoïde  qui  a  été  isolée  à  Taide  d'un  réactif  spécial  ;  sur  lequel 
nous  n'insisterons  pas  pour  le  moment,  nous  proposant  d*y  revenir 
ultérieurement. 

Extraction  de  la  tyrosine,  —  Nous  avons  employé  deux  procédés  ; 
Tun  est  fondé  sur  l'insolubilité  de  la  combinaison  mercurielle,  qui 
donne  la  tyrosine  à  l'état  de  tyrosinale  double  de  mercure  et  de 
calcium  ;  tous  les  sels  de  mercure  ne  conviennent  pas  pour  la 
précipitation,  le  chlorure,  l'acétate  et  Tazotate  mercurique,  préci- 
pitent incomplètement  la  tyrosine,  et  de  plus  la  combinaison 
mercurique  est  soluble  dans  l'acide  acétique  ;  l'azotite  mercurique 
réussit  mieux,  mais  la  séparation  cumplète  du  tyrosinate  double 
est  extrêmement  lente  ;  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite  mercu- 
rique tel  qu'il  existe  dans  le  réactif  de  Millon,  donne  de  bons 
résultats,  à  condition  qu'il  soit  neutre,  ce  que  l'on  obtient  de  la 
manière  suivante. 

A  100  ce.  de  ce  réactif  on  ajoute  iOO  ce.  d'une  solution  saturée 
de  nitrate  de  potassium,  on  porte  le  mélange  sur  un  bain-marie 
bouillant  et  on  y  introduit  de  l'oxyde  mercurique  jusqu'à  saturation, 
de  temps  à  autre,  on  ajoute  (juelques  cristaux  de  nitrate  de  potas- 
sium pour  favoriser  la  dissolution  de  l'oxyde  mercurique.  Lorsque 
celui-ci  refuse  de  se  dissoudre,  on  filtre,  on  laisse  refroidir,  l'excès 
de  nitrate  cristallise,  et  la  solution  retient  un  mélange  neutre  de 
sels  doubles  de  mercure  et  de  potassium. 
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Le  réactif  étant  préparé,  Peau  est  soigneusement  filtrée  sur  une 
longue  colonne  de  verre,  et  à  25  litres,  on  ajoute  250  ce.  de  réactif. 
Il  se  forme  un  précipité  jaune-rouge  très  abondant,  qui  est  réuni 
en  24  heures.  L*eau  est  alors  décantée,  le  dépôt  est  lavé  à  l*eau 
distillée,  puis  versé  dans  un  ballon  et  traité  par  100  ce.  d'acide 
acétique  au  1/3,  à  la  chaleur  d*un  bain-marie  bouillant.  L'oxyde  de> 
mercure  en  excès  est  dissous  après  quelques  minutes  de  chauffe. 
on  laisse  reposer,  le  liquide  chaud  et  clair  est  décanté,  et  remplacé 
par  une  xu)uvelle  dose  d'acide  acétique,  il  reste  un  résidu  cristallin 
et  de  couteur  grenat,  réprésentant  la  combinaison  double  de 
mercure  et  de  oiteium,  avec  la  tyrosine,  qui  est  lavée  à  Teau  pour 
enlever  l'acide  acélHitte  et  séchée. 

A  Tanalyse  elle  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Dosaffe  de  Tazote.  —  Matière,  0«',188  ;  AzH«  trouvé,  0*f  ,0122 
—  soit  en  centièmes  4.9  d'azolei^ 

Dosage  du  carbone.  —  Matière,  6i^>102  ;  CO*  trouvé,  0«',138  — 
soit  en  centièmes  55.8  de  carbone. 

Dosage  du  calcium  à  l'état  de  chaux.  —  Matière,  0»',225  ;  CaO 
trouvé,  0,0226  —  soit  en  centièmes  10.0  de  ciMiux.  —  Le  calcul 
pour  la  formule  (G»H»Az03)«.Ca.Hg  donne  :  G,  «.1  ;  Az,  4.68; 
Ca  à  rétat  de  CaO  9,33  0/0. 

Procédé  barytique,  —  Cette  méthode  donne  la  tyrosine  sous 
forme  de  lyrosinatede  barjiim  insoluble.  Dans  25  litres  d'eau  filtrée 
on  verse  250  ce.  d'eau  de  baryte  saturée,  le  précipité  blanc  qui 
prend  naissance  est  composé  de  chaux,  de  magnésie,  d*oxydes  de 
fer,  de  carbonate  de  baryum  et  d'une  petite  quantité  de  sulfate  do 
môme  métal  ;  il  est,  après  séparation  complète,  lavé  à  l'eau  distillée, 
et  épuisé  à  chaud  par  l'acide  acétique  étendu  au  1/5,  on  obtient  un 
résidu  cristallin,  formé  par  le  tyrosinale  de  baryum  mélangé  de 
sulfate  et  aussi  d'oxyde  de  fer  (jui  est  lavé  et  séché  ;  la  quantité  de 
ces  substances  peut  être  déterminée  et  retranchée  du  poids  de 
matière  analysée,  ce  (jui  donne  le  poids  réel  de  tyrosine  existant 
dans  l'échantillon  anal^  se  ;  il  (»st  ce  pendant  plus  simple,  pour  ce  eus, 
de  déterminer  le  rapport  du  carbone  à  l'azote,  ainsi  que  nous 
l'avons  fait  pour  la  cv  stinc. 

Ihjsngr  de  Pa/ote,  -  Matière,  1  gr.  ;  Az  trouvé,  0^%00G. 

Dosuge  du  carbone.  —  Matière,  1  gr.  ;  CO*  trouvé,  0^,172 
correspondant  à  0*^,04<)H  do  carbone. 

Happort  du   carbone   a   l  azote,  -;--T-7r  ou  -—  =  -r-  ;  lo  même 

0,006         Az         1 

C       7  7 
raj)port  calculé  pour  la  tyrosine  C^^H'^AzO^  conduit  à  — =-}— • 

Az        1 
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Réactions.  —  Le  sel  de  mercure,  distillé  sur  la  chaux  sodée, 
doQoe  de  la  benzine.  Le  sel  de  baryum,  traité  par  l'acide  sulftirique 
en  présence  de  Talcool,  cède  à  ce  dernier  de  la  tyrosine,  en  même 
temps  il  prend  une  teinte  rouge,  signalée  récemment  par  M.  Denigès, 
qui  résiste  à  la  décoloration  par  le  charbon  même  à  chaud,  Tévapo- 
ntion  de  Talcool  abandonne  la  tyrosine  avec  ses  formes  cristallines 
caractéristiques.  La  réaction  de  Firia  ne  s'obtient  pas  aisément 
ivec  les  combinaisons  salines  citées,  mais  elle  s'effectue  facilement 
avec  le  produit  extrait  par  Talcool.  Enfin  au  contact  du  chloro- 
mercurate  de  p.*diazobenzène-sul(onate  de  sodium,  la  tyrosine 
développe  une  coloration  jaune  ainsi  qu'il  a  été  dit.  Le  liquide, 
traité  par  Tacide  sulfureux,  devient  incolore  par  transparence,  mais 
conserve  un  ménisque  jaune,  dont  la  teinte  est  proportionnelle  à  la 
teneur  en  tyrosine. 

Dosage  de  la  tyrosine,  —  Il  s'effectue  comme  celui  de  la  cystine, 
mais  en  substituant,  pour  la  const^-uction  de  la  gamme,  la  tyrosine 
à  cette  dernière.  Généralement  la  coloration  obtenue  est  jaune  en 
hiver,  en  été  elle  est  le  plus  souvent  accompagnée  d'une  teinte 
légèrement  orangée;  dans  ces  conditions,  le  dosage  s'effectue  le 
mieux  en  prenant  pour  ternie  de  comparaison,  une  solution  de 
résorcine  au  iO/000**.  Nous  reviendrons  ultérieurement  sur  ce  sujet 
à  propos  du  dosage  et  de  la  séparation  de  la  tyrosine  et  de  la 
cystine. 

Variations  de  la  tyrosine.  —  La  proportion  de  tyrosine  contenue 
dans  les  eaux  est  essentiellement  sous  la  dépendance  de  la  tempé- 
rature, et  d'autant  plus  abondante,  (}ue  l'oxydation  est  plus  complète. 
Ce  fait  a  été  observé  avec  l'eau  de  lame  do  Savoie.  Encore  trouble 
nous  avons  obtenu  0,005  de  Ivrosinate  douhlo  de  mercure  et  de 
calcium,  au  litre;  après  un  s/'jour  de  ciuelques  jours  à  30",  la 
même  eau  a  donné  jusqu'à  0,  io  de  sel  double  pour  30  litres,  soit 
en  movenne  0,015  de  combinaison  double  au  litre. 

Origines  de  la  tyrosine,  —  Celte  circonslance  que  la  proportion 
de  tyrosine  n'est  pas  flxe,  indi(jne  qu'elle  \Mt  préexistait  pas;  elle 
provient  du  dédoublement  d'une  matière  albuminoïde  (jue  nous 
avons  isolée  à  l'aide  d'un  réactif  spécial.  On  la  trouve  particuliè- 
rement dans  les  eaux  tyrosinées,  alors  qu'(?llessont  encore  troubles, 
à  mesure  que  le  dépôt  noir  se  dissout,  elle  d<.'vieiil  de  [dus  <mi  plus 
difficile  à  mettre  en  évidence,  et  elle  fait  défaut  dans  les  eaux  (jui  . 
donnent  même  légèrement  la  réaction  de  la  cystine. 

La  cystine  et  la  tyrosine  [)euvent  exister  simultanément  dans 
une  même  eau  mais  à  des  niveaux  di/Tcrcnts,  comme  en  témoigne 
Tobservation  suivante.  L'eau  de  la  surface  du  Rhône,  non  loin  de 
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Tembouchure  d*un  égout,  contient  de  I*ammoniaquo,  et  pas 
nitrites  ni  de  nitrates  ;  puisée  à  quelques  centimètres  au-dessoi 
•on  trouve  des  nitrites  et  des  nitrates,  et  pas  d*ammoniaque. 
iaits  sont  évidemment  en  relation  avec  des  fermentations 
rentes,  d'où  naissent  très  probablement  la  cystine  et  la  tyrosine  ^ 

Des  faits  que  nous  venons  d^exposer,  nous  pensons  pouvoir  ti  Mr^i 
les  conclusions  suivantes. 

La  cystine  se  trouve  dans  les  eaux  contaminées  ;  la  proport/a^ 
-de  celle-ci  n'est  pas  fixe  et  varie  avec  les  saisons,  c.-à-d.  la  temp^^ 
rature,  elle  passe  par  un  maximum  en  octobre  et  par  un  minimuit^ 
en  février.  Ces  fluctuations  correspondent  à  celles  de  la  fièvre 
typhoïde.  Le  degré  de  toxicité  des  eaux  est  fonction  de  la  teneur 
•en  cystine.  Sous  l'influence  d'une  température  basse  longtemps 
maintenue  elle  peut  disparaître  à  peu  près  totalement.  La  cystine 
ne  paraît  pas  préexister  dans  les  eaux,  mais  être  un  produit  de 
dédoublement  des  matières  albuminoïdes  qu'elles  contiennent.  Les 
eaux  cystinées  sont  caractérisées  par  leur  action  particulière  sur  le 
chloromercurate  de  p.-diazobenzène-sulfonate  de  sodium,   elles 
donnent  avec  ce  réactif  une  coloration  jaune  orangé,  Tacide  sulfu- 
reux éteint  la  première  tandis  que  la  seconde  résiste,  laissant  une 
teinte  nettement  orangée,  dont  l'intensité  est  proportionnelle  à  la 
rteneur  en  cystine. 

Les  eaux  tyrosinées  contiennent  de  la  tyrosine,  le  plus  souvent 
seule,  parfois  accompagnées  d'une  petite  quantité  de  cystine.  La 
tyrosine  pas  plus  que  la  cystine,  ne  préexiste  dans  les  eaux,  elle  se 
forme  à  la  suite  d'un  dédoublement  des  matières  albuminoïdes,  ce 
dédoublement  se  produit  le  mieux  à  une  température  de  30**.  La 
proportion  de  tyrosine  n'est  pas  fixe,  elle  est  sous  la  dépendance 
de  la  température.  Elle  peut  coexister  avec  la  cystine  dans  une 
même  eau,  surtout  en  été.  Les  eaux  tyrosinées  donnent  avec  le 
chloromercurate  de  p.-diazobenzènesulfonate  de  sodium,  une 
teinte  jaune,  que  l'acide  suUureux  éteint,  laissant  toutefois  un 
ménisque  de  même  couleur  dont  Tintensité  est  proportionnelle  à  la 
teneur  en  tyrosine  ;  enfin  les  eaux  tyrosinées  renferment  des 
matières  albuminoïdes,  et  celles-ci  disparaissent  à  mesure  que  la 
proportion  de  tyrosine  s'élève. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SKANCK   DU   VENDUEDI   25    MAI    1900. 

Présidence  do  M.  Maquenne. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résicUîiit  : 

M.  DuPOUY  (Raoul),  char^^é  du  cours  de  chimie  à  la  Faculté  de 
lûédecine  et  de  pharmacie  de  Bordeaux. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

I^s  Annales  de  la  Brasserie  et  do  la  Distillerie,  de  Fcrnbach; 
La  Revue  médico-pharmaceutique^  de  Pierre  Apery. 

M.  Bertrand  (Gabriel)  a  obtenu,  en  oxydant  Térythrite  ordinaire 
f«r  la  bactérie  du  sorbose,  un  sucre  réducteur  nouveau,  à 
4  atomes  de  carbone  :  Térythrulose. 

Ce  sucre,  à  fonction  cétonique,  se  conv<Ttit  par  hydroj^^énalion 
vil  milieu  acide,  en  un  mélange  de  deux  télrites  :  l'érytlirite  inac- 
iivo  ordinaire  et  une  nouvelle  éryihrite,  à  pouvoir  rotaloire  lévo- 
;'yre,  qui  est  Térythrite  d.  Il  suit  de  là  que  l'érvlbrulost?  de 
fermentation  est  de  Térythrulose  d;  et  les  formules  suivanltjs 
expriment  les  rapports  de  Térythrulose  avec  ses  deux  produits 


d'hydro^nation  : 


CHH)!!  CIPOH  CH'-'OH 

I  I  I 

iK;oii  H  cou  H  cou 

I  I  I 

HCOH  CO  OHCIi 

I  I  I 

CH2on  CH20H  (;ir^on 

M.  Maquen.ne  présenti?  un  échantillon  d'érythritiî  /  qu'il  a  ob- 
enue  par  synthèse  partielle,  en  appliipiant  au  xylose  la  méthode 
soc.  cHiM.,  ^^ sÉH.f  T.  xxm,  1900.  —Mémoires.  ""^l 
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de  Wohl.  Ce  composé  présente  tous  les  caractères  physiques  d 
produit  décrit  par  M.  Bertrand  dans  la  communication  précédente 
sauf  que  son  pouvoir  rotatoire  est  inverse. 

Le  mélange  à  parties  égales  de  Térythrite  droite  avec  l'érythri 
gauche  donne  un  composé  inactif  qui  a  été  reconnu  identique 
l'érythrite  racémique  de  M.  (rriner. 

MM.  Haller  et  Minguin,  en  traitant  du  benzylidènecamphre  droi 
par  une  solution  saturée  et  froide  d'acide  bromhydri(iue  dan^ 
l'acide  acétique  cristallisable,  ont  obtenu  un  dérivé  brome  (II* 
benzylcamphre  auquel  ils  assignent  la  formule 

/CH-CnBi-C«ll5 

cainv  I 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  chauffe  le  benzylidènecamphre, 
ou  même  le  dérivé  brome  ci-dessus,  avec  de  l'acide  bromhydrique, 
on  obtient  un  mélange  de  deux  acides  qui  diffèrent  l'un  de  l'autre 
par  une  molécule  d'eau.  Les  auteurs  assignent  à  ces  deux  acides 
les  formules  : 


/CH?-GH0H-C«H5  /(:H=CH-C6H 

et      cm^\ 

^COOH  ^COOIl 


.•> 


Le  premier  de  ces  acides  ^fond  à  217®  et  l'autre  est  visqueux. 
Les  éthers  méthyliques,  obtenus  par  l'intermédiaire  du  sel  d'argent, 
fc'ont  solides  pour  le  premier  et  visqueux  pour  le  second. 

L'éthérification  de  Tacide  I  par  l'intermédiaire  de  l'acide  chlor- 
hydrique  donne  l'éther  méthylique  visqueux  correspondant  à 
l'acide  II. 

L'acide  I,  chauffé  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  régénère  le 
benzylidènecamphre  droit  primitif. 

MM.  Gharon  et  Paix  Sèailles  ont  étudié  l'action  des  oxydes  sur 
les  iodhydrines  à  fonction  alcool. 

M.  Matignon  présente  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant 
réagir  l'aluminium  sur  les  métalloïdes.  Il  signale  la  préparation 
facile  du  phosphure  d'hydrogène  VW  par  la  décomposition  du 
phosphure  d'aluminium  en  liqueur  acide. 

Il  complétait  l'étude  de  ce  sujet  quand  une  communication  de 
M.  Fonzes-Diacon  l'a  devancé.  H  croit,  dans  ces  conditions,  devoir 
abandonner  le  sujet. 
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I*  88.  —  Sur  raction  des  iodures  et  de  l'acide  iodhydrique 
sur  l'acide  sulfureux  ;  par  H.  A.  BERG. 

La  publication  récente  d'une  note  de  M.  Péchard  dans  les 
comptes  rendus  de  rAcadémie  des  Sciences  (1)  m'engagea  faire 
connaître  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  l'étude  de  Taction  des 
iodures  et  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  solutions  d'anhydride 
sulfureux,  étude  commencée  en  1899  et  que  d'autres  recherches 
m'avaient  (ait  momentanément  abandonner. 

La  coloration  jaune  que  prennent  les  solutions  d'iodures  en 
présence  de  l'acide  sulfureux  et  que  j'avais  reconnu  ne  pas  être 
due  à  la  présence  d'iode  libre,  m'avait  fait  soupç/onner  la  formation 
'l'uiio  combinaison  dissociable  d(î  ces  deux  corps.  Le  travail  de 
M.  Féchard  confirme  pleinement  ce  soupçon. 

TiC  sur  quoi  je  désire  insister  particulièrement  dans  cette  note, 
c'est  la  réaction  ultérieure  des  iodures  et  de  l'acide  iodhydrique  sur 
l'aiide  sulfureux,  réaction  qui  n'est  j)as  si<jnaléepar  l'auteur  précé- 
demment cité. 

Le  liquide  jaune  abandonné  à  lui-mèuKî  laisse  déposer  lentement 
une  poudre  formée  de  petits  j^rains  sphéricpies  de  soufre,  et  l'on 
Irouve  dans  la  liqueur  de  l'aride  sulfuriqiie.  Kn  même  temps  la 
coloration  du  liquide  s'aflaiblit  et  linit  par  disparaître  (îniièrement. 
tote  réaction  est  d'autant  plus  lente  qu(*  la  quantité  d'iodure  ou 
d'acide  iodhydrique  employer  est  plus  faible. 

Le  25  nmrs  1899,  j'enfermai  dans  une  série  de  tubes  scellés  une 
même  quantité  (î2()  ce.)  d'une  solution  d'aidiydride  sullureux  dans 
l'eau  bouillie,  ailditionnée  de  cjuantités  décroissantes  d'iodure  de 
potassium.  Un  d(*s  tubes  ne  reçut  pas  d'iodure  et  servit  de  témoin. 
\j^  tout  fut  laissé  dans  un  endroit  de  mon  laboratoire  recevant  la 
iuiiiière  directe  du  soh»il  pendant  une  partie  de  l'après-miili. 

Numéro  de^  lohes. 
1.  i  W.  4.  !i.  li. 

Quantité  d*iodure 0-M       0-',.'»       !«*'      t*'       inf      8»^ 

Le  31  mars  le  tubi^  n"  1  commence»  à  déposer  du  soufre  et  la 

(1)  Comptes  rendus,  t.  130.  p.  11^. 
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coloration  du  liquide  va  en  diminuant  de  plus  en  plus  jusqu'i 
5  avril  où  elle  a  entièrement  disparu. 

Le  tube  n®  2  ne  commence  à  se  troubler  que  le  i  avril  et     /i 
décoloration  complète  n'a  lieu  que  le  21  avril. 

Le  tube  n**  3  se  trouble  le  12  avril  et  se  décolore  le  17  mai. 

Le  tube  n**  4  se  trouble  le  22  avril  et  se  décolore  beaucoup  plus 
tard  (au  mois  de  septembre,  pendant  mon  absence). 

Enfin  les  tubes  n®  5  et  n®  6  n'ont  perdu  leur  transparence  quête 
4  mai  pour  le  premier  et  le  12  juin  pour  le  second  et  sont  encore 
aujourd'hui  nettement  colorés  en  jaune. 

Dans  tous  ces  tubes  se  trouve  un  dépôt  abondant  de  soufre.  A 
Touverture  on  ne  trouve  plus  trace  d'acide  sulfureux   dans  les 
liquides  décolorés.  On  perçoit  en  même  temps  une  odeur  à  peine  .\ 
sensible  d'hydrogène  sulfuré  d'ailleurs  impossible  à  déceler. 

Les  solutions  qui  ne  sont  pas  complètement  décolorées  contien- 
nent encore  une  petite  quantité  d'acide  sulfureux. 

Le  dosage  du  soufre  déposé  et  de  l'acide  sulfurique  formé  a 
donné  les  nombres  : 

Naméro  des  tubes. 

i.  S. 

gr 

Soufre  déposé 0,234 


i 


gr 

0.250 

gr 

0,251 

1,490 

1,380 

0,487 

0,451 

Acide  sulfurique 1 ,487 

Soufre  de  l'acide  sulfurique 0,486 

Quant  au  tube  témoin  il  n'a  subi  aucune  altération  et  à  l'analyse 
on  constate  qu'il  contient  0»',702  de  soufre  à  l'état  d'acide  sulfu- 
reux. 

On  voit  donc  que  le  soufre  précipité  et  celuide  l'acide  sulfurique 

formé  sont  sensiblement  dans  le  rapport  do  1  à  2,  comme  l'exige 

la  fonnule  : 

3S0«  +  2H20  =  S  4-  2SO*H2. 

Il  ne  se  produit  pas  d'ailleurs  d'autres  réactions,  car  on  retrouve 
à  l'état  libre  et  sous  forme  d'acide  sulfurique  tout  le  soufre  de 
l'acide  sulfureux  employé. 

La  lumière  m'ayant  paru  intervenir  dans  le  phénomène,  je  pré- 
parais le  10  avril  deux  tubes  semblables  au  n**  1  des  précédents. 
Je  les  plaçais  dans  uncom^ant  continu  d'eau  dans  un  endroit  éclairé 
après  avoir  (^nferaié  l'un  d'eux  dans  une  cMiveloppe  en  plomb.  Le 
20  avril  le  tube  recevant  librement  la  lumière  était  complètement 
décoloré  tandis  que  l'autre  était  intact  et  n'avait  pas  trace  de  dépôt. 
Toutefois  abandonné  très  longtemps  à  l'obscurité  il  flnit  aussi  par 
se  décolorer. 
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Lalaoïière  n'est  donc  pas  un  facteur  nécessaire  de  la  réaction 
et  n'agit  qu'en  raccéléraiit.  Les  rayons  bleus  et  violets  sont  les 
|te  actifs,  les  rayons  rouges  se  comportant  à  peu  près  comme 
l'obscurilé. 

La  chaleur  est  aussi  un  agent  accélérateur,  car  de  deux  tubes 
phcés  à  Tobscurité,  l'un  à  la  température  ordinaire,  l'autre  à  95«, 
le  premier  est  très  long  à  se  décolorer,  tandis  que  le  second  Test 
très  rapidement. 

L'acide  iodhydrique  se  comporte  comme  l'iodure  de  potassium 
et  se  retrouve  inaltéré  à  la  fin  de  la  réaction,  tandis  que  pour 
riodure  il  y  a  formation  de  sulfate  de  potasse. 

Une  faible  quantité  d*acide  iodhydrique  ou  d'iodure  est  donc 
Aisceplible  de  détruire  à  la  longue  de  grandes  quantités  d'acide 
sulfureux,  la  combinaison  jaune  formée  en  premier  lieu  se  décom- 
posant ensuite  en  soufre,  acide  sulfurique  et  acide  iodhydrique  ou 
iodure  qui  peut  porter  son  action  sur  une  nouvelle  portion  d'acide 
sulfureux. 

N""  89.  •—  Sur  deux  polysnlfures  de  plomb  et  de  cuivre; 

par  H.  F.  BODROUX. 

Quand  on  verse  dans  une  solution  étendue  d'un  sel  de  plomb  ou 
de  cuivre  du  polysulfure  de  calcium,  il  se  forme  un  volumineux 
précipité  dont  la  couleur  varie  avec  la  nature  du  métal.  Quoique 
la  solution  de  polysulfure  de  calcium  ne  soit  pas  une  solution  de 
composition  bien  définie,  les  corps  qui  prennent  ainsi  naissance, 
malgré  leur  peu  de  stabilité  présentent  k  l'analyse  une  composition 
centésimale  à  peu  près  constante. 

Pour  isoler  les  produits  de  ces  réactions,  j'ai  opéré  de  la  manière 
suivante  : 

Dans  la  solution  au  centième  du  sol  métallique  (nitrate  de  plomb, 
acétate  de  cuivre)  préalablement  refroidie  à  0*>,  je  versais  une 
solution  étendue  de  polysulfure  de  calcium,  choisie  de  manière 
que  le  sel  métallique  soit  toujours  en  excès.  Le  précipité  (|ui  se 
forme,  recueilli  sur  un  filtre,  après  plusieurs  lavages  à  Teau  glacée 
et  à  l'alcool,  était  agité  pendant  quelques  instants  avec  un  excès  de 
sulfure  de  carbone  pour  enlever  le  soufre  mélangé  au  produit. 
Après  filtration  rapide  à  la  trompe,  je  lavais  avec  du  sulfure  de 
caii>one  froid,  jusqu'au  moment  où  les  portions  de  ce  liquide  ayant 
servi  au  lavage  ne  laissaient  plus  de  résidu  solide  après  évaporation. 
Le  sulfure  restant  était  recueilli  et  desséché  à  basse  température 
daus  le  vide  sur  Tacide  sulfurique. 
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Les  corps  ainsi  obtenus  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
vants : 

Suirurr  do  plomb. 


I.                  H. 

Ul. 

Gakolé 
pour  PbS*. 

Pb 

57.3          56.8 

56.9 

56.5 

S 

..    ..       42.6          43.1 

» 
II. 

43  5 

Sulfure  de  cuivre, 
I. 

Calculé 
pour  Cn*S'* 

Cu 

>••«••••••••••          *k4  •  4/ 

45.1 

44.3 

kj  ■     •        •       •       •                 B       • 

56.2 

55.8 

55. -7 

Le  polysulfure  de  plomb  PbS-^  est  un  précipité  rouge  pourpre  ] 
qui  ne  conserve  son  aspect  qu'à  basse  température.  Au-dessus  1 
de  10®,  en  effet,  il  se  décompose  rapidement  en  monosulfure  de  j 
plomb  et  en  soufre.  l 

Le  polysulfure  de  euivre  Cu*S*  est  un  précipité  rouge  brun, 
stable  à  la  température  ordinaire,  mais  qui  au  bout  de  quelques 
jours  se  décompose  en  monosulfure  et  en  soufre.  Une  faible  élé- 
vation de  température  suffit  pour  déterminer  rapidement  celle  { 
décomposition. 

Ces  deux  polysulfures  sont  insolubles  dans  les  sulfures  alcalins. 
L'acide  nitrique  les  décompose  rapidement  à  froid  en  mettant  en 
liberté  du  soufre  et  en  donnant  naissance  à  l'azotate  du  métal. 


N"  90.  —  Sur  un  chlorosulfure  de  mercure; 

par  H.  F.  BODROUX. 

On  obtient  une  réaction  tout  à  fait  différente  de  celle  indiquée  ! 
dans  la  précédente  note,  quand  on  fait  agir  le  polysulfure  de  calcium 
sur  un  excès  d'une  solution  saturée  do  chlorure  mercurique.  Il 
se  forme  un  précipité  jaune  dont  la  coloration  s'affaiblit  graduollo- 
ment.  Four  purifier  ce  composé  je  l'ai  recueilli  sur  un  filtre,  lavé 
h  l'eau,  séché  sur  du  papier  buvard,  puis  agité  pendant  quelques 
instants  av(^c  un  excès  de  sulfure  de  carbone  qui  enlève  le  soufre 
libre  qu'il  peut  contenir.  Après  filtrai  ion  je  l'ai  séché  d'abord  sur 
du  papier,  puis  dans  l'étuve  à  100**. 

il'ai  ainsi  obtenu  une  poudre  blanche.  Celle-ci,  fortement  chauffée 
dans  un  tube  à  essai,  se  décompose  en  mettant  en  liberté  du  soufre 
et  du  chlorure  mercurique  qui  se  subliment  dans  les  parties  froides 
(lu  tube.  Cette  réaction  montre  que  le  produit  qui  a  pris  naissance» 
est  un  chlorosulfure  de  mercure. 
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On  en  connaît  un,  découvert  par  Henri  Hose,  et  qui,  présentant  les 
mêmes  caractères  physiques  que  le  corps  décrit  plus  haut,  répond 
à  la  formule  SHgS.HgCl*  et  dont  la  composition  centésimale  est  ; 
S,  H.5  ;  Cl,  9.5  ;  Hg,  82. 

J'ai  fait  Tanalysc  du  produit  ohtenu  et  J'ai  trouvé  les  nombres 
suivants  :  (I)  S,  1«.4  ;  Cl,  7.8;  Hg,  71.3  —  (II)  S,  18.9;  Cl,  8.9; 
Hç,  71.5. 

Ces  résultats  montrent  bien  que  je  n'ai  pas  affaire  au  chlorosul- 
fure  i\e  Rose.  Ils  correspondent  au  composé  :  Hg^S'^.HgCl*  pour 
lequel,  en  effet,  on  a  :  Hg,  72;  Cl,  8.5  ;  S,  19. i. 

Propriétés,  —  Ce  chlorosulfure  Hg*S''*.HgCl*  est  très  stable  à 
la  température  ordinaire,  mais  il  s'altère  superficiellement  lorsqu'il 
est  exposé  pendant  plusieurs  jours  à  Taction  de  la  lumière.  Il  est 
insoluble  dans  les  sulfures  alcalins  et  dans  les  alcalis  qui  le  noir- 
cissent en  le  décomposant.  L'acide  nitrique  même  fumant  est  sans 
action  sur  lui  à  froid,  mais  lorsqu'on  le  met  en  contact  avec  une 
solution  concentrée  et  alcaline  d'hypobromite  de  sodium,  il  est 
complètement  détruit,  le  soufre  du  chlorosulfure  est  transformé  en 
sulfate  qui  reste  en  solution  dans  la  liqueur  et  le  mercure  est  pré- 
cipité a  l'état  d'oxyde  mercurique. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  de  chimie  de  rUniversilé  de  Poitiers.) 

I    N""  91.  —  Sur  le  séléniure  de  manganèse  cristallisé  et  sur  un 

oxyséléniure  ;  par  H.  FONZES-DIACON. 

Le  séléniure  de  manganèse  fondu  a  été  préparé  par  M.  Fabre  (1) 
par  l'action  des  vapeurs  de  sélénium  sur  le  manganèse  chauiïé  au 
rouge  sombre;  cet  auteur  a  égah^nent  obtenu,  par  voie  humide» 
un  séléniure  de  manganèse  amorphe,  gris  rougeàtre. 

J'ai  obtenu  ce  corps,  nettement  cristallisé,  par  voie  humide  et 
par  voie  sèche. 

Par  voie  humide.  —  L'hydrogène  sélénié  iirécipite  une  dissolu- 
lion  d'acétate  de  manganèse  en  donnant,  si  le  courant  passe  lente- 
ment, un  séléniure  gris  noir  (pii  se  dépose  tout  d'abord,  puis  un 
séléniure  jaune  orangé  qui  forme  nno  deuxième  couche,  nettement 
distincte  de  la  première. 

Le  séléniure  gris  noir  est  cristallin,  \r.  séléniure  jaune  est  amor- 
phe. Si  on  additionne  hi  li(iueur  d'acétate  de  manganèse  d'une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  puis  (ju'on  la  sature  par  un 
courant  d'hydrogène  sélénié,  la  précipitation  est  incomplète,  mais 


•1)  Pabre,  Thèse  do  doctorat.  Paris,  188G. 


'■é 
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au  bout  d*une  ou  deux  semaines,  il  s'est  formé  un  précipité  cris — 
lallin  gris  noir  qui,  au  microscope,  est  constitué  par  de  beaux  cub 
non  modifiés. 

Ce  séiéniure,  desséché  dans  l'hydrogène,  pour  éviter  sa  facil 
altération  par  Tair,  répond  à  la  formule  MnSe. 

Les  solutions  trop  fortement  acides  ne  précipitent  pas  par  riij-^— 
drogène  sélénié;si  la  précipitation  est  effectuée  sans  précaution 
on  obtient  un  séiéniure  de  manganèse  gris  rougeâtre  constitué  par 
un  mélange  du  séiéniure  cristallin  noir  et  du  séiéniure  amorpho 
jaune  orangé. 

Par  voie  sèche.  —  L'hydrogène  sélénié  réagit  rfu  rouge  sombre 
sur  le  chlorure  de  manganèse  desséché  en  donnant  du  séiéniure  âe 
manganèse  cristallisé. 

Les  nacelles  renferment  une  masse  noire,  à  surface  boursouflée 
et  brillante,  tapissée  intérieurement  de  fines  aiguilles  prismatiques 
grises,  laissant  passer  une  lumière  jaune.  Ces  cristaux,  qui  ré- 
pondent à  la  formule  MnSe,  sont  de  trop  petites  dimensions  pour 
qu'on  puisse  en  déterminer  la  forme  cristalline. 

On  peut  encore  préparer  du  séiéniure  de  manganèse  cristallisé 
en  réduisant  par  le  charbon,  à  la  haute  température  du  four  élec- 
trique, un  mélange  fait  dans  les  proportions  d'une  molécule  de 
séléniate  de  manganèse  pour  quatre  de  charbon  de  sucre.  Ce  mé- 
lange, maintenu  pendant  dix  minutes  à  la  température  d'un  arc 
électrique  de  80  volts  et  140  ampères,  se  transforme  en  un  culot, 
à  cassure  cristalline  d'un  gris  brillant,  de  séiéniure  de  manganèse. 

L'action  prolongée  de  celle  haute  température  pendant  une 
demi-heure  n'en  chasscî  pas  le  sélénium. 

On  obtient  encore  un  semblable  séiéniure  en  fondant,  dans  un 
creuset  de  charbon  pénétrant  dans  le  couvercle  d'un  four  Moissan 
do  façon  à  le  chauffer  par  sa  base,  du  séiéniure  de  manganèse  pré- 
cipité. Après  dix  minutes  de  chaulîe  sous  un  courant  de  ^<0  volts 
et  140  ampères,  on  obtient  un  culot  à  aspect  métallique,  à  surface 
cristalline,  se  clivant  avec  la  plus  grande  facilité  dans  trois  direc- 
tions rectangulaires,  en  donnant  des  lamelles  grises  par  transpa- 
rence (ît  n'agissant  nullement  sur  la  lumière  polarisée. 

Ce  sélé.aiure,  de  formule  MnSe,  est  isomorphe  avec  le  sulfure  de 
manganèse  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  par  M.  Mourlot  (li. 

Knfin  j'ai  pu  préparer  du  séiéniure  de  manganèse  fondu  à  l'aidt» 
d'une  méthodo  assez  élégante  qui  consiste  h  enlever  l'oxygène  du 
séléniate  de  manganèse  par  l'aluminium. 

(1)  MouHLoT,  Thèse  do  tioclnrnl,  Paris,  1899. 
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De  raiuminîum  en  poudre  est  mélangé  intimement  à  du  séiéniatc 
de  manganèse  desséché  dan^^  les  proportions  indiquées  par  la  for- 
mule : 

SSeO^Mn  +  i  A12  =  3SeMn  +  4  APO^. 

La  poudre  ainsi  obtenue  est  introduite  dans  un  creuset  et  en- 
flammée à  Taidc  d'un  rubnn  de  magnésium,  sans  qu*il  soit  néces- 
saire de  la  chaufTer. 

La  réaction  est  excessivement  violente,  un  long  jet  de  flamme 
s'échappe  du  creuset  et  si  on  le  recouvre  alors  d'un  couvercle  for- 
tement assujetti,  la  masse  fondue  le  fait  adhérer  aux  bords  du 
creuset  qui,  sous  la  chaleur  intense  dégagée  par  la  réaction,  sont 
portés  au  rouge  blanc. 

Après  refroidissement  on  détache  du  couvercle  et  des  bords  du 
creuset  du  séléniure  de  manganèse  fondu  à  peu  près  pur,  souillé  à 
sa  surface  par  un  peu  d*alumine. 

Si  on  ne  prend  pas  la  précaution,  une  fois  la  réaction  amorcée, 
de  maintenir  fortement  le  couvercle,  toute  la  masse  est  projetée  en 
dehors  du  creuset. 

Propriétés.  —  Le  séléniure  de  manganèse  cristallisé,  préparé 
au  four  électrique,  a  une  densité  de  5,59  à  15*». 

Il  est  facilement  aitaqué  par  les  acides  même  dilués,  l'acide  azo- 
tique fumant  le  transforme  en  sélénite  de  manganèse. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  en  déplace  facilement  SeH*. 

f^éduit  en  poudre  et  traité  par  Teau  oxygénée  légèrement  chlor- 
hydrique et  bouillante,  il  se  transforme  en  sélénite  de  manganèse. 

Il  brûle  dans  le  chlore,  à  chaud,  on  donnant  Gl^Mn  et  SeCl*. 

Au  rouge  sombre,  dans  un  courant  d'oxygène,  il  est  grillé  com- 
plètement et  laisse  un  résidu  d'oxyde  salin  de  manganèse. 

A  rébullition,  Teau  raltaipie  lentement. 

fKxYséléniure  de  nunifjnnrso.  —  Quand  on  veut  réduire  par  l'hy- 
drogène le  séléniatede  manganèse  à  haute  température,  on  obtient 
une  poudre  verte  mélangée  do  séléniure  de  manganèse  noir;  il  se 
di'-grtge  en  même  temps  de  l'anhydride  selon ioux  (jui  se  condense 
dans  les  parties  froides  du  tube. 

Cette  poudre  verte,  grossièrement  isolée^  se  dissout  dans  l'acide 
chlorhydrique  en  laissant  dogagor  SoH*;  elle  brùlo  dans  l'oxygène 
en  donnant  SeO*  et  de  Toxyde  salin  de  manganèse. 

C'est  un  oxyséléniure  analogue  à  l  oxysnlfure  de  manganèse  vert 
qui  se  forme  en  réduisant  le  sulfate  de  manganèse  par  l'hydro- 
gène. 
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N^"  92.  —  Sur  un  arséniure  de  nickel;  par  MM.  Albert  ORANGER 

et  Gaston  DIDIER. 

Nous  nous  proposons  de  généraliser  quelques-unes  des  réactions 
employées  par  l'un  de  nous  pour  la  préparation  de  certains  phos-   i 
phures  métalliques  (i).  Nous  avons  étudié  l'action  du  chlorure    ^ 
d* arsenic  sur  le  nickel  et  nous  avons  pu  isoler  un  arséniure  nette- 
ment déflni. 

Du  nickel,  préparé  par  réduction  de  Toxalale  de  nickel  par  Thy- 
drogrne,  a  été  chauffé  dans  un  courant  de  vapeur  de  trichlorure 
d'arsenic  entraînée  par  du  gaz  carbonique.  Nous  avons  élevé  pro- 
gressivement la  température  jusqu'à  ce  que  Tattaque  ait  lieu  ;  une 
fois  la  réaction  commencée,  ce  qui  se  produit  au  voisinage  de  600**, 
nous  avons  maintenu  la  température  aussi  constante  qu'il  nous  a 
été  possible  avec  une  grille  à  gaz  et  nous  avons  évité  soigneuse- 
ment d'atteindre  le  ramollissement  du  verre.  Dans  ces  conditions 
le  métal  s'est  transformé  progressivement  en  arséniure  et  en  chlo- 
rure. 

Le  chlorure  qui  se  forme,  recouvrant  le  nickel  d'une  couche  so- 
lide peu  perméable,  il  faut  au  bout  d'un  certain  temps  laver  le  tout, 
sécher  le  produit  et  recommencer  le  traitement.  En  insistant  sur 
l'action  du  chlorure  d'arsenic,  la  teneur  en  arsenic  s'élève  jusqu'à 
46,01  0/0;  l'analyse  montre  qu'à  ce  moment  le  composé  répond  à 
la  formule  Ni^As».  Calculé  pour  Ni»As«  :  Ni,  5i,13;  As,  45,87  — 
trouvé  :  Ni,  54,00;  As,  45,83. 

Cet  arséniure  a  une  composition  intermédiaire  entre  Ni*As, 
décrit  par  Gehlen  et  Berthier,  et  l'arséniure  naturel  NiAs.  Wolil(»r 
avait  signalé  un  arséniure  Ni^As*  dans  des  résidus  de  préparation 
du  smalt.  Cet  arséniure  était  cristallisé  en  prismes  quadratiqu«^>, 
mais  il  était  loin  d'être  pur  ;  voici  qu'elle  était  sa  composition  : 

Nickel 5â."0 

Arsenic 4i.0r> 

For \ 

Cuivre .[  1.60 

Cobalt * 

Sonfi'o 1.65 

Lo  corps  i\\io  nous  avons  obteiui  rappelle,  par  son  éclat  ol  sa 
couleur,  le  cor|)s  indi(jué  par  Wobler;  examiné  au  microscope^  il 

"1    A.  (iriANOKR,  nnll.  Snc.  chim.y  fi"  série,  t.  15,  p.  1088. 
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il  réclat  métallique  et  se  présente  sous  (orme  de  grains  rou^eàtres 
au  milieu  desquels  on  aperçoit  des  facettes  et  des  pointements 
cristallins.  L'arséniure  de  nickel  Ni^As*  a  une  composition  diffé- 
rente du  phosphure  de  nickel  préparé  dans  les  mêmes  conditions. 
Le  nickel,  traité  par  le  chlorure  do  phosphore,  donne  un  sous- 
phosphure  Ni*F.  Néanmoins  les  propriétés  de  cet  arséniure  peu- 
Tent  être  rapprochées  de  celles  du  phosphure  Ni*P;  comme  lui,  il 
est  décomposable  par  la  chaleur,  se  dissout  dans  Tacide  azotique 
et  Veau  régale  et  est  attaqué  facilement  par  le  chlore  et  les  alcalis 
fondus. 

Nous  décrirons  dans  un  prochain  mémoire,  consacré  à  d'autres 
arséniures,  les  méthodes  d'analyse  i\m  nous  ont  permis  d'étaMir 
leur  compositioil. 

1*93.  —  Action  du  mercaptan  éthylique  sur  quelques  acétones 

diatomiques  ;  par  H.  B.  LLAGUET. 

!•  Action  sur  lu  benzoïnr.  —  Le  mercaptan  éthylique  réagit  sur 
la  benzoïne  en  présence  des  déshydratants,  acide  chlorhydrique 
ou  chlorure  de  zinc,  il  suftit  pour  réaliser  cette  réaction  de  faire 
passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  un  mélange  de 
benzoïne  et  de  mercaptan  en  excès,  ou  d'ajouter  au  mélange  du 
chlorure  de  zinc  fondu  et  finement  pulvérisé. 

La  transformation  en  morcaptol  est  totale  dans  les  deux  cas.  Le 
produit  solide  qu'on  obtient  nprès  traitement  par  Teau,  soumis  h 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  étendu,  se  présente  sous  la 
forme  d'aiguilles  blanches  fondant  sans  décomposition  h  93-94**. 
L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  formule 


cfin^-CHon-C'CMi^ 


J'ai  obtenu,  en  offel,  les  résultats  suivants,  trouvé  :  G,  67.41  ; 
H,  «.84  ;  S,  19.40  —  calculé  pour  C*«H««OS«  :  H,  07.92;  H,  0.91  ; 
S,  20.12. 

I^  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode  de 
M.  Raoult,  avec  la  benzène  comme  dissolvant,  a  donné  le  résultat 
suivant  :  trouvé,  M,  29.");  calculé  :  M,  308. 

J'ai  essayé  d'oxyder  ce  corps  dans  l'es^poir  d'obtenir  le  disulfone 
correspondant,  en  em|)loyant  successivement  le  permanganate  de 
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potassium  et  Tacide  azotique.  Dans  les  deux  cas,  il  y  a  eu  oxyda— 
lion  et  j'ai  obtenu  un  corps  lég^èrement  jaunâtre,  cristallisant  en 
aiguilles  dans  Falcool  et  fusible  à  95*.  Ce  corps  ne  renferme  pas 
de  soufre  et  l'analyse  montre  qu'il  est  constitué  par  du  benzite, 
trouvé  :  G,  79.61  ;  H,  4.47  —  calculé  pour  C<*H«oO«  :  C,  80.00  ; 
H,  4.76. 

2®  Action  sur  le  benzile,  —  Le  mercaptan  éthylique  réagit  faci- 
lement sur  le  benzile  en  présence  des  déshydratants,  acide  chlorhy- 
drique  et  chlorure  de  zinc.  Après  traitement  par  Teau  des  produits 
de  la  réaction,  j'ai  obtenu  un  corps  solide  blanc,  cristallisant  dans 
Falcool  en  aiguilles  prismatiques  et  dans  l'acide  acétique  en 
octaèdres.  Ce  composé  fond  sans  décomposition  à  78-74®. 

L'analyse  montre  qu'il  répond  à  la  formule 


J'ai  obtenu,  en  effet,  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  67.57; 
H,  6.51;  S,  20.72  et  20.37  —  calculé  pour  C«8H»0OS«  :  C,  68.35  ; 
H,  6.32;  S,  20.56. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  donne,  trouvé  :  M,  312  ; 
calculé  :  M,  316. 

L'oxydation  de  ce  corps  par  le  permanganate  de  potassium  et 
l'acide  azotique  ne  fournit  pas  de  disulfone;  elle  régénère  lo 
benzile. 

8**  Action  sur  l'acétylacétone,  —  J'ai  fait  réagir  le  mercaptan 
sur  Tacétylacétone.  Le  produit  de  la  réaction  est  liquide.  Il  se 
décompose  à  la  distillation,  même  sous  pression  réduite;  aussi  les 
rendements  en  produit  pur  sont-ils  relativement  faibles. 

Le  liquide  obtenu  par  distillation  dans  le  vide  donne  à  l'analyse 
les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  52.96  ;  H,  8.49  ;  S,  30.67  et  31.60 
—  calculé  pour  C«H«80S«  :  C,  52.42  ;  H.  8.97  ;  S,  31.07. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  adonné,  trouvé  :  M,  197; 
calculé  :  M,  206  ;  ce  qui  correspond  à  la  formule 

CnV^      C2H'» 

I  I 

S  S 


CH3.C-CH2-CO-CH3 
Ce  composé  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  jaune  ambrée, 
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insoluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  Ibrte  et  désagréable,  bouillant  à 
180-185*  sous  la  pression  de  2i0  mm.,  à  179-183°  sous  la  pression 
de  215  mm.  Sa  densité  à  +  13»,5  est  2.008. 

Pour  m*assurer  que  ce  composé  possède  encore  une  fonction 
eékooique  intacte,  j'ai  fait  réagir  sur  lui  le  bisulfite  de  sodium  et 
fiipu  obtenir  une  combinaison  solide,  cristallisée  en  aiguilles. 

L'acétylacétone  mercaplol  possède  encore  les  propriétés  acides 
de  Tacétylacéione  d'où  il  dérive  et  j'ai  obtenu  un  dérivé  sodé  sous 
la  (orme  d'aiguilles  blanches,  en  ajoutant  ce  mercaptol  à  une  solu- 
tioo  alcoolique  d'éthylate  de  sodium. 

J^ai  essayé  enfin  d'oxyder  le  mercaptol,  mais  je  n'ai  pu  isoler  de 
composé  défini  des  produits  de  la  réaction. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  de  Poitiers.) 

1*94.— Sur  l'anhydride  éthyloxalique  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

M.  Rousset  a  publié  en  1895  [Bull.,  1. 13,  p.  330)  un  mémoire  où 

^  affirme  la  non-existence  des  anhydrides  mixtes  en  se  basant  sur 

ce  que  la  distillation,  même  à  basse  température,  dans  le  vide,  les 

dédouble  entièrement  en  un  mélange  de  deux  anhydrides  simples. 

M.Béhal,  qui  s'est  occupé  récemment  de  la  même  question  [BulL^ 

t.  23,  p.  73)  tout  en  reconnaissant  l'exactitude  des  expériences  de 

M.  Rousset,  a  montré  que  les  conséquences  qu'il  en  tirait  étaient 

trop  absolues. 

Il  est  bien  vrai,  comme  le  dit  M.  Rousset,  que  les  produits  obtenus 
j^ar  lui  et  ses  devanciers  ne  sont  pas  des  composés  définis  et  ne 
méritent  pas  le  nom  d'anhydrides  mixtes;  mais  ce  qu'il  n'a  pas  vu, 
c'est  que  ce  mélange  d'anhydrides  simples  contenait  aussi  une  cer- 
taine quantité  d'anhydride  mixte  que  la  distillation  no  dédoublait 
que  peu  à  peu. 

Au  contraire,  M.  Béhal  a  reconnu  qu'il  existait,  entre  lo  mélange 
équimoléculaire  des  deux  anhydrides  simples  et  l'anhydride  mixte, 
un  équilibre  qui  varie  avec  la  température  ;  ce  qui  permet  d'expli- 
quer sans  difficulté  les  résultats  obtenus  par  M.  Houssot  dans  ses 
tentatives  de  préparation  de  l'anhydride  acétovaléri(pie. 

En  enlevant  par  distillation  l'anhydride  acétique,  il  rompt  l'équi- 
libre qui  existait  entre  les  trois  anhydrides;  pour  les  rétablir,  il  Tant 
qu'une  nouvelle  quantité  d'anhydride  acétovalérique  soit  dédoublé. 
On  se  trouve  dans  le  cas  du  chaulîage  du  carbonate  de  calcium 
dans  une  atmosphère  indéiinie  ;  il  suffit  que  la  tension  de  dissocia- 
lion  soit  sensible  pour  que  la  décomposition  puisse  devenir  corn- 
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plète.  L'équilibre  est  d'ailleurs  assez  long  à  étabKr,  c'est  ce  qui  fai% 
que  la  première  distillation  est  loin  de  décomposer  tout  ranfaydridv 
mixte.  A  la  cinquième  distillation,  M.  Rousset  n'avait  pas  encore 
séparé  les  deux  anhydrides  simples  dont  les  points  d'ébullition  diF- 
fèrent  cependant  de  70®  :  la  séparation  eût  été  complète  dès  la 
seconde  distillation,  si  le  produit  traité  eût  été  simplement  un 
mélange  des  deux  anhydrides. 

Les  recherches  de  M.  Rousset  ont  eu  un  intérêt  assez  grand,  en 
ce  qu'elles  ont  démontré  la  possibilité  du  dédoublement  total  d^un 
anhydride  mixte  au  moyeu  de  la  distillation  fractionnée  et  par  suite 
qu'elles  ont  fourni  une  méthode  permettant  d'obtenir  les  anhy- 
drides simples  R-CO-0-CO-R,  sans  qu'on  ait  besoin  d'avoir  à  la 
fois  le  chlorure  R-COGl  et  le  sel  R-COOM.  J'ai  fait,  à  l'époque  tle 
cette  nouvelle  méthode,  une  application  assez  curieuse.  Je  m'oo- 
cupais  alors  de  mes  recherches  sur  le  chlorure  d'éthyloxalylc  tj^  ^ 
je  me   proposai  de  préparer  l'anhydride  correspondant.  Coran»  ^ 
l'éthyloxalate  de  sodium  est  difficile  à  obtenir  sec,  je  songeai  à  I*-' 
remplacer  par  l'acétate  de  sodium,  comptant  ensuite  séparer  par  I** 
distillation  les  deux  anhydrides  provenant  de  la  décomposition  iU^ 
l'anhydride  mixte. 

J'ai  donc  fait  réagir  le  chlorure  d'éthyloxalylc  sur  Tacétate  du 
sodium  finement  pulvérisé,  le  mélange  s'échaufle  assez  fortemenC 
au  début,  il  est  cependant  nécessaire  de  chaulïer  quelque  teui[)» 
au  bain-marie  pour  achever  la  réaction  qui  doit  être  formulée 
ainsi  : 

coocatr»     cip  (.:ooc:2iP 

I  -il  -::Na(M+| 

COCI  COONu  CO-O-CO-CIP 

Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  repris  par  l'éther  absolu 
pour  séparer  le  sel  marin,  la  solution  éthérée  est  coacenlrée,  puis 
fractionnée  dans  le  vide.  J'ai  séparé  sans  difficulté  l'anhydride  acé- 
tiijue  de  l'anhydride  éthyloxalique,  qui  a  pris  naissance  suivant 
f'équalion  : 

i>\  =0<  +()< 

cuo-co-cip        \(:()-(.:(  )0C2ii''        mxkcii*» 

Ijtmhvdride  vthvloxuliqiw  constitue  un  liijuide  incolore, de  con- 
sistance glycérinense,  bouillante  135**  sous  iO  cm.  Sa  composition 
est  établie  par  l'analyse.  Trouvé  :  C,  i'i,30;  H,  i,88  —calculé  pour 
C«H«0O^:n,  44,(H;  II,  i,r)<J. 


T.  KLOBB.  511 

Gel  anhydride  est  très  avide  d'eau  qu'il  absorbe  en  donnant  des 
eristtuz  d'acide  oxalique,  il  est  intéressant  en  ce  qu'il  est  le  seul 
•nhydride  dérivé  de  Tacide  oxalique. 


F  9S.  —  Synthèse  de  Tacide  a-môthyl-^-benzoylpropionique 
(phénylmèthylbutanonoîque)  ;  par  H.  t.  KLOBB. 

Théonquement,  Faction  de  Tanhydride  pyrolartrique  sur  le  ben- 
lèoe,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  peut  donner  naissance 
•  deux  acides  différents,  suivant  que  la  soudure  du  noyau  benzé- 
Bique  se  fera  par  tel  ou  tel  point  de  la  molécule  de  l'anhydride  : 

Od  aura  : 


CH(CH3)-œv 

CU2 go/ 


CH(CH3)-C0 

I 

CH2 GO 

ou  bien 

CHiGiPi-GO 
I 


\i) 


GOv 

>0  +  C6H6  —  Cqp-Cr)-CHM.:H(GH3)-G02H. 
GO/ 


En  faisant  cet  essai  j'avais  pour  but  de  préparer  un  acide  du 
type  C«H»-CO-GHiR)-GH«-CO«H,  dont  aucun  n'étaitconnu  jusciu'ici, 
el  (le  (aire  réagir   ultérieurement  sur   ce   corps  l'isocyanate   de 
phényle.  En  fait,  c'est  l'acide  [2]  que  j'avais  déjà  obtenu  par  une 
autre  voie,  qui  se  forme  dans  ces  conditions. 

L'anhydride  pyrotartriciuese  prépare  aisément  d'après  Ferkin  (i), 
en  traitant  100  gr.  d'acide  pyrotartricpio  par  120  gr.  de  chlorure 
d'acétyle.  Une  seule  distillation  m'a  donné  60  gr.  d'anhydride 
r^ufHsamment  pur,  passant  en  entier  entre  240  et  247". 

On  chauffe  h  reflux,  au  B.-M.  20  gr.  d'anhydride,  40  gr.  de  AlCl'* 
et  :i5(i  gr.  de  benzène.  Le  dégagement  d'IICl  (jui  commence  déjà 
à  froid  se  poursuit  très  régulièrement  à  l'ébullition  et  la  réaction 
se  termine  au  bout  à  1  h.  1/2  à  2  h.  On  traite  le  contenu  du  ballon, 
encore  chaud  par  de  l'eau,  en  ajoutant  un  peu  d'acide  chlorhy- 
drique  :  la  réaction  est  très  vive,  on  l'active,  vers  la  fin,  si  cela 
est  nécessaire,  en  chauffant  au  H.-M.  de  fa(;on  à  redissoudre  tous 
les  produits  solides.  On  sépare  au  moyen  d'une  boule  à  décan- 
tation la  couche  benzénique  supérieure  à  peine  colorée,  on  la  filtre 
el  on  l'abandonne  à  cristallisation.  L'acide  G**H**03  se  dépose  par 

4)  Traosuctions  chcmicnl  Snciet\\  t.  53.  La  dostiydratation  par  simple 
distillation  de  Tacidc  n'est  pas  suflisammcnt  nette. 
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refroidissement  en  aiguilles  blanches  groupées  en  faisceaux;  one 
obtient  encore  en  distillant  à  sec  le  reste  du  benzène.  On  purifie 
par  des  cristallisations  dans  Teau  bouillante  ;  Tacide,  assez  soluble 


à  100°,  ne  se  dissout  presque  pas  à  froid.  86  gr.  d'anhydride  on 
donné  56  gr.  d'acide  C**H**03,  parfaitement  pur.  Le  rendement 
est  moins  élevé  si  Ton  diminue  la  proportion  de  AlCl*. 

L'acide  phénylméthylbutanonoïque  fond  à  135-136°;  il  est  iden  - 
tique  avec  celui  qu'on  obtient  en  décomposant  par  la  potasse 
réther  raéthylphénacylcyanacétique  (1). 

G«H5-CO-CH2-G(GAz)(CH3)-C02CH3  +  3K0H 
=  CH*0  +  AzH3  +  G03K2  -|-  G6Hîi-GO-GH2-GH(GH3)-G02K . 

Les  deux  acides  donnent,  en  effet,  avec  Taniline,  à  180°,  l-i» 
même  diphénylmétbylpyrrolone  (F.  128-130°) 

G6H5-G = GH-GH  (GH3)-G0- Az-G^H5 , 

en  prismes  clinorhombiques  dans  lesquels  mm  =  73°  50'  et 
p  =  91°43'  (et  non  pas  91°23'  comme  l'indique  par  erreur  le  texte. 
(BuJL  Soc.  chim.,  1898,  t.  19,  p.  396). 

(Université  de  Nancy.  Écolo  supérieure  de  pharmacie.) 


N°  96.  —  Sur  les  acétals  de  phénols;  par  M.  R.  FOSSE. 

Les  acétals  de  phénols  sont  bien  moins  connus  que  les  acétals 

d'alcools.  On  a  préparé  la  plupart  des  acétals  méthyléniques  de 

formule  : 

/OG'Hf-^ 
GH2< 

NOG'Hi'-i 

Claisen  a  obtenu  quelques  acétals  du  naphtol  p  avec  les  aldéhydes 
éthylique,  benzylique  et  le  chloral. 

M.  Gausse  en  faisant  réagir  l'aldéhyde  éthylique  sur  la  résorcinc 
en  présence  d'aride  sulfuri([ue  dilué  a  ohlonu  racétal  suivant  : 

/0-G6H*-()H 
Gn3-GH< 

No-Gqi*-()n 

(1.  liull.  Soc.  cltiin.,  3*  séri«,  t.  17,  p.  401). 
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avec  le  eliloral  et  ia  résorcine,  il  a  eu  racétal 


51;] 


/OH 

\o 


V.H-CC 
0/ 


C«Hv 


< 


CCP, 


qui,  par  perle  de  chlore  en  présence  de  l'eau,  se  transforme  en 
aobydride  : 

yOH 

G6H'< 

>GH CO. 

/O/ 

\0 

Eofin,  avec  Téthanal  et  le  [)yrogallol,  M.  Causse  a  énccfr&  obtenu 
un  acétal  de  formule  : 

CH3-cn/    \g6113-OH. 

M.  Ch.  Moureu  a  obtenu  un  acétal  mixte  d'alcool  et  de  phénol,  d'un 
type  jusqu'alors  inconnu  :  réthoxylélhane-pyrocatéchine 


/0(:H2 
()Cn-0C2H-' 


G«ir<    I 

\()GII-0(:2H.î 


M.  Ch.  Moureu  a  préparé  cet  acétal  mixte  en  partant  do  la  pyroca- 
téchine  monosodée  et  de  Tacétal  monochloré  (ill^Cl-GH^ 


OG^H» 
OG^ll'i 


qui  ont  donné  roxyacélalphénol 

OU 


(:4r<  /0G'-'H5, 

\0-GH2-GH< 

M)G2H5 

ce  dernier,  soumis  à  une  température  de  210-215*»  perd  d(î  Talcool, 
et  donne  réthoxylélhane-pyrocatéchine  suivant  l'équation  : 

yOH  /O-CIP 

G«H*<  yOG2|I>  :_^  Gni^O    U  ('/•11'»/  I 

\o-GH2-Gn<;  MM:n-0G-'ii'' 

M.  R.  Fosse  a  préparé  (pielques  acétals  du  binaphtol  p,  le  méthy- 
lène, réthylidène,  le  benzylidène  binaphtols. 


•oc.  CMiM.f  3^  tiÉR.,  r.  xxiUf  1900.  — 


ii\^ 


514  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Lorsqu'on  fait  réagir  les  aldéhydes  sur  les  phénols  soit  en 
sence  d'acides,  soit  en  présence  de  déshydratants,  on  n*obtient  p&_ 
en  général,  d^acétal;  mais  les  produits  de  condensation  biphé 
liques  de  Baeyer,  répondant  à  la  formule  : 

/G*H»-2-0H 
R-CH< 

Les  atomes  de  carbone  qui  se  soudent  avec  le  (CH)"'  aidéhydique 
sont  considérés  comme  étant  en  position  para  vis-à-vis  des  OH, 
suivant  le  schéma 

H0<3-ÇH-<3>0H 

R 

Cette  byjiKjlUiôse  se  trouve  confirmée  par  Claisen,  dans  le  cas  des 
naphtqk.lles  produits  de  condensation  des  aldéhydes  et  du  naphtol 
a  doimani  des  corps  biphénoliques,  la  position  para  étant  libre. 


o 


Ho/      \— CH-/      \0H 

H 

Avec  le  naphtol-^  dont  la  position  para  est  prise,  Claisen  obtient 

des  acétals 

.0  — CH-0— , 

I 
H 

o     o 

Ayant  obtenu  facilement  les  acétals  du  binaphtol-^  par  double 
décomposition  entre  les  chlorures  aldéhydiques  et  le  binaphtolate 
sodi({ue  suivant  ré(iuation  : 

G^^W-ONa  C»oiJ6-Ox 

Cqi5-CnC|2  +  I  =  2NaCl  +  I  >GH.C6H5. 

0'«H«-ONa  Gïone.o/ 

Je  me  suis  proposé  de  préparer  par  ce  procédé  les  acétals  qui  ne 
sont  pas  connus. 

Tawildarow  a  obtenu  des  traces  d'acétal  ordinaire  par  l'action 
au  bromure  d'étliylidène  sur  Téthylate  de  sodium. 
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Action  da  chlorure  détbylidùne  sur  le  pbénoL 

Préparation  de  Facétal  du  phénol^  éthènedioxy-  diphényle  non 
symétrique.  —  On  a  obtenu  ce  corps  en  chauffant  en  tubes  clos  à 
120*  une  molécule  de  chlorure  d'éthylidène,  2  mol.  de  phénol,  un 
peu  plus  de  2  mol.  de  potasse  en  solution  aqueuse.  On  ajoute  au 
mélan^  un  peu  d'alcool  pour  dissoudre  en  partie  le  chlorure  d*é- 
tbylidène.  A  l'ouverture  des  tubes,  on  constate  parfois  un  peu  de 
pression  due  à  de  Téthylène  chloré.  Le  contenu  des  tubes  est  agité 
avec  de  la  soude,  et  la  partie  insoluble  est  dissoute  par  agitation 
avec  de  Télher.  Ce  dernier,  séché,  puis  chassé,  abandonne  une 
huile  qu'on  rectifie  dans  le  vide.  Il  passe  d'abord  un  peu  de  phénol, 
puis  la  température  s'élève  en  un  point  fixe  jusqu'à  la  fin.  Cette 
dernière  portion  rectifiée  à  nouveau  se  présente  sous  forme  d'une 
huile  légèrement  ambrée,  insoluble  dans  l'eau. 

Ce  corps  est  bien  l'acétal  du  phénol  CH3-CH<ypgu^  ainsi  que 

le  démontrent  l'analyse,  la  cryoscopie  et  la  saponification. 

.4 /ifi//5e.  —Matière,  0«',2hbry;  C0«,  0«',73405;  H«0,  0»',145  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  7S.36;  H,  ().30  —  théorie  pour 
i;i4Hi40«  :  C,  78.50;  H,  6.54. 

Cryoscopie.  —  Benzène,  32»'%13;  matière,  1*^,4  £3;  abaissement, 
l%i  —  trouvé,  M,  200  —  calculé  pour  C«*H«*0«;  M,  214. 

Saponi/îcation.  —  En  chauffant  ce  corps  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  il  se  dédouble  en  aldéhyde  et  en  phénol  : 

GH3-CH<  +  H20  =  CH3.CnO  +  âC^HSOH, 

\0C6HS 

tout  comme  les  acétals  d'alcools. 

Caractérisation  de  Taldéhyde.  —  Dans  un  ballon  à  distiller,  relié 
à  un  réfrigérant,  on  a  placé  une  petite  quantité  d'acélal  et  de  l'acide 
sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau.  On  a  chauffé,  les 
vapeurs  dégagées  possèdent  l'odeur  de  l'aldéhyde,  elles  recolorent 
la  fuchsine  décolorée  par  SO*. 

Cttractérisation  du  phénol.  —  En  distillant  une  partie  du  contenu 
du  ballon,  on  obtient  un  liquide  mêlé  de  gouttelettes  huileuses  à 
forte  odeur  phénoliquc?,  par  l'eau  bromée  on  obtient  un  précipité 
volumineux,  qui  séché  et  sublimé  entre  deux  verres  de  montre, 
donne  des  aiguilles  fondant  à  93®  et  qui  correspondent  au  tribromo- 
phénol  (point  de  fusion  95**). 
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Propriétés  de  facétal.  —  C'est  un  liquide  huileux,  légèremeoi 
ambré,  possédant  une  odeur  aromatique  non  désagréable.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  dans  les  alcalis,  soluble  dans  Talcool,  le  ben- 
zène, réther.  Refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  il  s'é- 
paissit, mais  sans  cristalliser  au  bout  d'une  heure.  Il  se  solidifie 
dans  le  chlorure  de  méthyle.  Il  fond  à  -{- 10*.  Il  est  entraînable  par 
la  vapeur  d'eau.  Il  bout  à  174-176®  sous  27  mm. 

Action  du  chlorure  d'étbylidène  sur  le  napbtol-cL. 

Préparation  de  Facétal  éthylidénique  du  napbtol-a,  éttène-oL-di- 
oxydinapbtyle 


CH3-CHi 


—  On  a  obtenu  ce  corps  en  chauiTant  en  tube  clos  à  120<»,  soit  une 
solution  alcoolique  de  2^,3  de  sodium,  14<^,5  de  naphtol-a  et  5  gr. 
de  chlorure  d'éthylidène,  soit  une  solution  aqueuse  de  2  mol.  de 
potasse,  2  mol.  de  naphtol-a,  1  mol.  de  chlorure  d'éthylidène,  addi- 
tionnée d'alcool  pour  dissoudre  ce  dernier. 

Le  produit  de  la  réaction  étendu  d'eau  et  additionné  de  soude, 
laisse  déposer  une  matière  pâteuse  rouge  foncé.  On  dissout  celte 
dernière  dans  l'alcool,  on  ajoute  du  noir  animal  et  on  soumet  long- 
temps à  l'ébullition  jusqu'à  décoloration  complète.  Par  fllti*ation  et 
refroidissement,  on  obtient  de  belles  aiguilles  incolores  fondant  à 
117«. 

L'analyse  et  la  saponification  font  voir  que  c'est  bien  Tacétal  du 

naphtol  CH3-CH<gg^jJ'. 

Analyse.—  Matière,  0«%2396;  C0«,  0«',729;  H«0,  0«',22S5  — 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  84.09;  H,  5.72  —  théorie  pour 
CMH*«0«:  G,  84.07;  H,  5.73. 

Saponification,  —  On  a  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
de  deux  fois  son  volume  d'eau  comme  pour  l'acétal  du  phénol  et  on 
a  obtenu  de  l'aldéhyle  et  du  naphtol-a. 

Caractérisation  de  taldébyde.  —  Los  premières  gouttes  prove- 


ilt 


[  '.  ^5" 


R.  FOSSE  ET  J.  ETTLIN6ER.  517 

ttnt  de  la  distillalion  du  mélange  possèdent  Todeur  d^aldéhyde  et 
lecolorent  la  fuchsine  décolorée  par  SO*. 

Catâctérisation  du  naphtoI-oL.  —  En  poussant  plus  loin  la  distil- 
lation, il  passe  avec  de  Teau  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  soli- 
difient dans  le  réfrigérant.  Cette  matière  possédant  Todeui*  carac- 
téristique du  naphtol-a  esi  soluble  dans  les  alcalis,  se  colore  en  violet 
foncé  par  rhypobromite  de  sodium  et  présente  le  point  de  fusion 
du  naphtol-a. 

Propriété  de  facétal, — Il  fond  à  117*,  il  est  insoluble  dans  Teau 
et  les  alcalis,  soluble  dans  Talcool,  Téther. 

(Travail  fuit  au  laboratoire  de  chimie  organique 
(le  la  Faculté  des  sciences.) 

I' 97.  —  Action  du  chlorure  d*éthylidéiie  sur  les  crésols  et 
la  résorclne;  par  MM.  R.  FOSSE  et  J.  ETTLIN6ER. 

Préparation  de  Pacétal  éthyUdônique  de  Tortiiocvésol,  tHlwne- 

^oxyortbodicrésyle  non  syrnêtriqiw  CW'CM<.QçyiY^^'^çy^^,  —  On 

a  chauffé  en  tube  clos  à  120<*  2  mol.  d*orthocrésol  pur,  2  mol.  de 
potasse  en  solution  aqueuse,  1  mol.  «le  chlorure  (réthylidène,  addi- 
tionné d*alcooly  pour  dissoudre  en  partie  ce  dernier. 

Le  produit  de  la  réaction  additionné  de  ))Otasse  et  d'eau  a  été 

épuisé  par  Féther.  Ce  dernier  séché  et  distillé  abandonne  une  huile 

d'odeur  spéciale  qui  a  été  rectiiiée  plusieurs  fois  dans  le  vide.  On 

obtient  alors  une  huile  incolore  passant  de  1HO-I8o°  vers  27  mm. 

ou  à  173-175®  vers  16  mm.  L'analyse,  la  saponification,  et  la  cryos- 

copie  font  voir  que  c'est  bien  Tacétal  éthylidénique  de  rorthocrésol. 

Analyse.  —  Malière,  0^',220;  CO»,  0»%03C;  H«0,  0^'%142  —  soit 

eo  centièmes,  trouvé  :  G,  78. «i;  H,  7.2  —  théorie  pour  (^**^H*^0*  : 

C,  79.33;  H,  7.52. 

Cryoscopie.  — Matière,  0'',r)7i7;  benzène,  46.73;  abaissement, 
0.26.  —  Trouvé  :  M,  235.  --  Théorie  pour  G<«H«»02  :  M,  2i2. 

Saponification.  —  Dans  un  ballon  à  distiller  relié  à  un  réfrigé- 
rant, on  a  placé  une  petite  quantité  d'acélal  et  de  Tacide  sulfurique 
étendu  de  deux  fois  son  volume  <reau.  On  a  chaufTé,  les  vapeurs 
possèdent  l'odeur  de  Téthanal;  en  les  recevant  dans  un  tube  conte- 
nant de  la  fuchsine  décolorée  par  SO*,  la  fuchsine  se  recolore. 

On  distille  quelques  grammes  de  liquide  et  on  obtient  des  gout- 
telettes huileuses  à  odeur  de  crésol,  colorant  en  bleu  le  chlorure 
férrique. 
Propriété.  —  C'est  un  liquide  huileux,  légèrement  ambré  inso- 
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lubie  dans  l'eau,  les  alcalis,  soluble  dans  Talcool,  l'élher,  le  ben- 
zène. Refroidi  dans  le  chlorure  de  méthyle  liquide,  Tacétal  se 
prend  en  une  masse  blanche  qui  fond  vers  + 12*.  Il  possède  une 
odeur  légèrement  créosotée. 

Action  du  chlorure  déthylidène  sur  le  paracrésoL  Préparation 
de    racétal    éthylidè nique    du   paracrésol,    étbèDeparadioxydh 

OG®H*GH^ 
crésyle  CH'^CH<QQe^4Q03.  —  On  a  chaufTé  en  tube  clos  à  120*, 

2  mol.  deparacrésol,2  mol.  de  potasse  en  solution  aqueuse,  1  mol. 
de  chlorure  d'éthylidone  additionné  d'un  peu  d'alcool.  Le  contenu 
des  tubes  a  d'abord  été  agité  avec  de  la  potasse  et  de  l'eau,  puis 
la  matière  insoluble  a  été  rassemblée  et  dissoute  au  moyen  de  l'é- 
lher. La  portion  éthérée,  décantée  et  séchée,  a  abandonné  par  dis- 
tillation une  matière  huileuse.  Celle-ci  a  été  rectifiée  plusieurs  fois 
dans  le  vide.  On  a  recueilli  la  portion  bouillant  à  200-204°  vers 
27  mm. 

Ce  corps  est  bien  Tacétal  du  paracrésol,  l'analyse,  la  cryoscopio 
et  la  saponification  le  démontrent. 

Analyse.  —  Matière,  0»',2385;  C0«,  0«^',590;  H«0,  0«^',ir>9r). — 
Trouvé  :  C,  78.80;  H,  7.13;  théorie  pour  C*«H«»0«  :  C,  79.34; 
H,  7.52. 

Cryoscopie,  —  Matière,  0*»'%701  ;  benzène,  47»',4  ;  abaissement» 
0.31.  —  Trouvé  :  M,  226;  théorie  pour  G««H«80a  :  M,  242. 

Saponification.  —  Une  petite  quantité  d*acélal,  placée  dans  un 
ballon  à  distiller  relié  par  un  réfrigérant  et  distillée  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu  de  deux  fois  son  volume  d'eau,  donne  d'abord  de 
l'aldéhyde,  reconnu  à  son  odeur  et  à  son  action  sur  la  fuchsine 
décolorée  par  SO*;  puis,  en  continuant  la  distillation,  on  recueille 
un  liquide  surmonté  de  gouttelettes  huileuses,  présentant  l'odeur 
du  crésol,  solubles  dans  les  alcalis  et  colorant  le  chlorure  ferrique. 

Propriétés.  —  C'est  un  liquide  huileux,  légèrement  ambré,  à 
odeur  rappelant  un  peu  la  créosote,  insoluble  dans  l'eau  et  les 
alcaHs;  soluble  dans  l'alcool,  l'élher,  le  benzène.  Refroidi  dans  le 
chlorure  de  méthyle,  il  se  prend  en  masse  fondant  de  15  à  17®. 

Action  (lu  chlorure  déthylidruc  sur  la  résorcine.  —  Dans 
l'intention  d'obtenir  l'acétal  éthylidénique  de  la  résorcine  de  formule 

CIPCIl  <^Q>C^H*,  nous  avons  chauffe  on  tube  clos  à  120**  en  solu- 
tion aqueuse,  2  mol.  de  potasse,  1  mol.  de  résorcine,  1  mol.  de 
chlorure  d'éthylidène. 

Le  produit  de  la  réaction  est  entièrement  soluble  dans  les  alcalis, 
cotte  solution  alcaline  acidulée  donne  un  abondant  précipité  légè- 
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remeot  coloré  ea  jaune.  Cette  matière  se  décompose  sans  foni 
vers  900*  au  bloc  Maquenne.  Ce  corps  est  identique  a  celui  ohU 
jMirH.  Gausse,  en  chaufTant  une  solution  aqueuse  de  résorcine 
fildéhyde,  ea  présence  d'une  petite  quantité  diacide  sulfuriq 
Pour  identiler  ce  corps  avec  celui  de  M.  Causse,  nous  avons  p 
pire  Pacëtate  par  Taction  de  l'anhydride  acétique  à  150''  en  ti 
do5,  nous  avons  obtenu  une  substance  qui,  après  lavage  à  Tét 
et  cristallisation,  fond  à  2K5-2K6°  (point  de  fusion  de  AL  Causse,  28; 
L'analyse  donne  :  matière,  0»',1215;  C0«,  C^SâUlS;  H^O,  G»',! 
—  soit  en  centièmes  :  C,  65.35;  H,  5.60.  Ce  sont  des  nomb 
foisias  de  ceux  trouvés  par  M.  Causse.  L'identité  est  donc  < 
montrée. 

H.  Causse  représente  le  produit  qu*il  a  obtenu  par  l'action 
féthanal  sur  la  résorcine  par  là  lormule 


CH3.CH< 


0-C«H*-OH 
C6H*-0H 


v»  . 


qui  exig^  pour  le  carbone  65.45,  et  TH,  5.45. 

En  cbauiïant  cet  acétal  avec  de  la  soude  en  tube  clos,  M.  Cau 
l'a  dédoublé  en  résorcine. 

Aclioa  de  tacide  sulfurique  dilué,  —  Nous  avons  essayé  de 
poniâer  ce  corps,  espérant  obtenir  comme  pour  les  acétals  c 
nous  avons  préparés,  l'aldéhyde  et  le  phénol. 

On  a  introduit  dans  un  ballon  à  distiller  relié  à  un  réfrif^ér 
nne  petite  quantité  de  matière  et  de  Tacide  sulfurique  dilué 
deux  fois  son  volume  d'eau.  On  a  chaufTé,  les  vapeurs  recueill 
n'ont  pas  donné  la  réaction  de  SchifT. 

En  chauffant  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  en  tube  clos, 
n'obtient  pas  non  plus  d'aldéhyde. 

Dans  les  deux  cas  il  se  forme  une  matière  rou^^-o,  solublu  Ai 
les  alcalis. 

n  est  possible  que  le  (Cil)'"  sous  l'influence  de  Tacide  vienne 
souder  au  noyau  suivant  l'équation 


/0CCH*0H 
CH3.GH< 

\OG«u*on 


/CfilP-OIl 

G1PCH<         >0  +IPO, 

NC«H3-0ll 


nous  nous  proposons  de  vérifier  cette  transformation. 

^Travail  fait  au  laboratoire  de  chinue  organi(fii 
de  la  Facultf'  des  sciences.; 
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N""  98.  —  Action  de  Tisocyanate  de  phènyle  et  de  l'aniliiie 
sur  quelques  acides  ycétoniques  (U)  ;  par  M.  T.  KLOBB. 

J*ni  montré  dans  un  travail  précédent  (1)  que  lorsqu'on  cherchait 
il  i)rocluirc  Tanilide  de  Tacide  C«H»-.CO-CHa-CH(CH»)CO«H,  (mé- 
lliylpliénylhutanonoïque)  une  partie  de  cette  anilide  se  convertis- 
sait, au  cours  de  la  préparation,  en  un  anhydride  interne 

C«H5-C = GH-GH(GH3)-CO-Az-C«H5 , 

I : I 

du  groupe  des  pyrrolones.  L'acide  CeH5-C0-CH«-GH«-C0«H  qui 
ne  difTère  du  précédent  que  par  CH'  en  moins  donne  une  réaction 
plus  complexe;  il  se  produit  dans  ce  cas,  non  pas  une  pyrrolone, 
mais  un  corps  coloré  d*un  poids  moléculaire  double  auquel  j'ai 
assigné  provisoirement  la  formule  de  constitution  : 

C6H5-C.GH2.CH2-CO-AzHG«H5 

Jl 
G6H5-G=GH-G-GO-AzC«H5 

I I 

J'ai  tenté  depuis  de  préparer  la  pyrrolone  de  cet  acide  en  partant 
de  la  phénylbuténolide  de  R.  Fittig  (2) 

G6H5-C=GH-GH2-GO.O. 

I I 

Le  résultat  a  été  négatif.  Après  2  heures  de  chauffe  en  tube  scellé 
à  160*  de  4  gr.  de  cette  olide  avec  la  quantité  théorique  d'aniline, 
j'ai  constaté  qu'elle  s'était  transformée  quantitativement  en  anilide 
fusible  à  145''.  Ce  résultat  est  à  rapprocher  de  la  transformation  de 
celte  môme  laclone  en  amide  sous  l'influence  de  AzH^  alcoolique, 
observée  par  Biedermann  (3)  tandis  que  les  éthers  de  l'acide  phé- 
nylbii tanonoïque  ont  donné  dans  les  mêmes  conditions  à  M.  Kugel  (4) 
des  (lôrivés  colorés  d'une  constitution  plus  complexe. 

J'ai  étendu  ces  réactions  à  quelques  autres  acides  de  constitution 
semblable. 

Acide  tohlbutanonoïque  CH3.C«H*-C0-CH«-CH«-C0«H. 
J'ai  préparé  cet  acide  au  moyen  de  l'anhydride  succinique,  du 

(Il  Ihiîl.  Soc.  chim.,  1898,  t.  19,  p.  889. 

i2i  Annales  Ji;  Lichig,  l.  299,  p.  17. 

i;{i  lio.richtc  de  lUrlin,  l.  24,  p.  4077. 

i4i  Annales  do  Liebig^  l.  299,  p.  50. 
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toluène,  et  de  AlCP,  suivant  Burcker  (1)  mais  en  simplifiant  le 

.  mode  opératoire,  ainsi  que  je  l'ai  indiqué  pour  Tacide  phénylbuta- 

non6îque'(2).  Purifié  par  cristallisation  dans  Teau  bouillante,   il 

fondait  vers  125<».  Glaus  donne  121''. 

'       On  chaufTe  au  réfrigérant  ascendant  molécules  égales  d'acide 

I  bien  pulvérisé  et  de  carbanile.  Lorsque  le  dégagement  de  CO' 

correspondant  à  la  formation  de  Tanhydride  acide  est  terminé 

^100-1 10®),  on  pousse  graduellement  jusque  210*.  Entre  165  et  210* 

on  obser\'e  un  nouveau  départ  de  GO*.  La  réaction  terminée,  on 

reprend  le  produit  visqueux  jaune-brun  par  Talcool  bouillant;  par 

refroidissement,  on  obtient  un  dépôt  coloré  A  et  une  solution  B.  En 

faisant  cristalliser  A  une  seconde  fois  dans  Talcool,  puis  dans  le 

benzène  à  chaud  avec  addition  de  ligroïne,  on  obtient  de  belles 

aiguilles  jaune  d'or  (jui  fondent  à  204**.  L'analyse  a  montré  que  ce 

corps  répond  à  la  formule  G-^*H»oAzaO«.  Théorie  :  G,  81.92;  H, 

6.01  ;  Az,  5.62  —  trouvé  :  G,  81.88;  H,  6.6;  Az,  5.69. 

A  cause  de  la  couleur  et  de  Télévation  du  point  de  fusion,  on 
peut  admettre,  par  analogie,  que  ce  dérivé  est  l'homologue  supé- 
rieur de  celui  que  donne  l'acide  phénylbutanonoïque,  et  on  peut 
écrire  sa  formule  de  constitution  : 

CH3.G6H*-C-ClP-CH3-GO-AzHC«H5 

GH3.C6H4-C=CH-(':-CO-Az(^,«H5 

I        '  I 

Pour  i*analyse,  il  ne  faut  pas  sécher  le  corps  au  delà  de  80^.  A 
100*,  en  eSèt,  déjà,  il  commence  à  se  colorer  un  peu  plus,  et  son 
point  de  fusion  s'abaisse  progressivement  jusqu'à  200  et  195**. 

Quant  à  la  solution  B,  on  peut  en  tirer,  quoique  péniblement, 
une  petite  quantité  d'aniUde.  On  évapore  à  sec,  on  reprend  par  le 
benzène  froid  qui  laisse  insoluble  un  produit  peu  coloré  G,  et  on 
précipite  par  de  la  ligroïne;  la  masse  visqueuse  qui  se  sépare  cris- 
tallise au  bout  de  quel({ues  jours.  On  la  traite  par  du  benzène  froid 
qui  enlève  des  produits  colorés  et  Ton  joint  le  résidu  au  produit  G. 
Finalement  on  fait  cristalliser  dans  Talcool;  l'anilide  se  sépare  en 
petits  feuillets  blancs  nacrés  qui  fondent  à  147°.  L'analyse  a  donné, 
trouvé  :  Az,  5.5  —  calculé  pour  G^'^H^UzO»  :  Az,  5.24. 

Chauffée  au  delà  de  son  point  de  fusion,  cette  anilide  se  colore 
en  violet,  comme  l'homologue  inférieur;  elle  est  très  soluble  dans 
l'alcool. 

(1..  Bull.  Soc.  chim,,  t.  49,  p.  449. 
\t)  Ibid.,  t.  17,  p.  688;  1897. 
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Acido  triphénylbutanonoïque  C«H5-C0-CH«-G(C«H»)«-00Mi. 

Cet  acide  s'obtient  aisément  en  partant  du  benzile  et  de  rarët 
phéuone,  suivant  les  indications  de  Japp  et  Klingemann  (1).  En    ^e 
faisant  cristalliser  dans  Talcool,  on  obtient  des  lamelles  plates  fon- 
dant à  ISâ-lSi""  comme  Tindiquent  les  auteurs.  Du  sein  du  toluène, 
au  contraire,  il  se  sépare  des  cristaux  assez  volumineux,  qui  fon- 
dent à  lôS""  et  retiennent  une  certaine  quantité  de  solvant.  ÔiaufTés 
en  effet  quelque  temps  à  120**,  ils  deviennent  opaques,  et  reprennent 
le  point  de  fusion  182-184^. 

Si  Ton  chauffe  1  mol.  d'acide  avec  2  mol.  de  carbanile,  on  observe 
entre  90  et  100*  un  abondant  dégagement  de  CO*.  En  continuant 
l'action  de  la  chaleur,  le  contenu  du  ballon  devient  plus  fluide,  et, 
entre  210  et  21 5**  CO*  se  dégage  de  nouveau,  mais  plus  lentement, 
et  sans  qu'on  puisse  saisir  nettement  la  fin  de  la  réaction.  On  re- 
prend par  l'alcool  chaud  qui  dissout  le  tout  et  abandonne  par  re- 
froidissement un  mélange  d'aiguilles  blanches  qui  fondent,  les  unes 
vers  110**,  les  autres  vers  230**.  On  les  sépare  facilement  au  moyen 
du  chloroforme  froid  qui  ne  dissout  que  les  premières.  Après  une 
série  de  cristallisations  dans  l'alcool,  on  isole  finalement  de  la  car- 
banilide  (F.  23r>«)  et  de   la  tviphénylbuUhioUde  (F.  115*»)   déjà 
obtenue  par  Japp  et  Klingemann,  qui  lui  assignent  le  point  de 
fusion  117«118**.  Le  résultat  est  le  même  si,  au  lieu  de  chauffer 
jusqu'à  210*»,  on  s'arrête  à  100-110**.  L'action  de  l'isocyanate  se 
borne  donc  ici  à  la  première  phase,  la  formation  de  l'anhydride 
acide  : 


C«H5-GO-GH2-C(G6H5)2-C02H    »->•    G6H5-C=CH-aC6H5)2-C()-0. 

I I 

J'ai  vérifié  d'ailleurs,  à  titre  de  confirmation,  que  cette  olide, 
chauflée  à  210*»  avec  de  la  carbanilide,  brunissait,  mais  sans  donner 
ni  aniline,  ni  pyrrolone. 

Action  de  raniline,  —  On  chauffe,  en  tube  scellé,  à  180-200*» 
12  gr.  d'acide  avec  3"f%4  d'aniline  (2)  ;  au  bout  de  6  heures,  la 
réaction  est  terminée.  A  l'ouverture  du  tube,  on  ne  constate  aucune 
pression.  Le  produit  épais,  amorphe,  est  repris  par  l'alcool  bouil- 
lant; par  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  hexagonales 
irisées,   qui  présentent  les  plus  vives   couleurs  sous  les  niçois 

^1)  Jouru.  of  the  ehemical  Society  Trunsactions^  1890,  p.  662. 
(2>  A  150-100*  il  faudrait  chauffer  pondant  près  de  24  heures* 
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croisés.  Après  recristallisation  le  corps  pur  fond  à  133-134«.  C'est 
la  lélnpbénYlpyrrolone-i  .3.3. 5 

C6H5-C=CH-C(G6H5)2-CO-.AzG«H5 . 


-*  "■*■ 


Amlyse.—Gs\m\è  pour  C«8H«*AzO  :  C,  86.82  ;  H,  5.42  ;  Az,  3.61 
-trouvé  :  C,  87.08;  H,  5.81  ;  Az,  3.59. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels, 
ttuf  la  ligroîne.  C*est  le  seul  produit  qui  se  forme  dans  cette  réac- 
tion, et  le  rendement  est  très  satisfaisant.  J*ai  fait  réagir  aussi 
i'aoitine  sur  de  la  triphényibutènolide  préparée  suivant  Japp  et 
KlJDgemann  (1).  On  a  chauffé  à  150-190'»  pendant  18  heures 
10  gr.  d'olide  avec  8^,20  d'aniline.  Le  contenu  du  tube  cristallise 
presque  aussitôt  lorsqu'on  le  reprend  par  l'alcool  ;  c'est  encore  de 
la  tétraphénylpjTrolone.  Si  Ton  se  rappelle  que,  dans  les  mêmes 
conditions  (2),  la  phénylbuténolide  de  Fittig  donne  uniquement  de 
Tanilide,  alors  que  dans  le  cas  présent,  il  ne  s'en  forme  point  du 
tout,  l'on  voit  que  la  fermeture  de  la  chaîne  est  singulièrement 
facilitée  par  la  présence  des  groupes  substituants  C®H^. 

Forme  cristalline,  —  La  tétraphénylpyrrolone  donne  des  cris- 
taux de  trois  sortes.  Du  sein  du  benzène,  il  se  dépose  par  évapo- 
ration  spontanée  de  beaux  cristaux  isolés  fusibles  à  115^,  et  qui 
retiennent  1  mol.  do  solvant  (perle  de  poids  à  110%  puis  à  115**  : 


oo:i 


-iOi 


-^o-f 


trouvé,  17.2  ;  calculé  pour  C«8H«*AzO  +  G«H«,  16.3).  M.  Chevallier, 
chef  des  travaux  à  la  Faculté  des  sciences  de  Nancy,  a  déterminé 
ces  cristaux,  ainsi  que  ceux  dont  il  est  ijuestion  plus  loin.  Ils  ne 
s'eflleurissent  que  lentement  à  l'air.  Leur  forme  est  celle  d'un 
prisme clinorhombique  de  85°42'  avec  p-:^91**36'.  Relation  axiale: 

//:  7^:^=1,0784: 1 :1/J55. 
Les  faces  observées  sont  (001  j,  (loi),  (lOÏ),  (llOj,  soit/?,  o*,  a*,  m. 


(1)  Loc.  cit. 

\i)  Voir  plus  haut 
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Les  faces  a^  sont  peu  fréquentes.  Les  cristaux  sont  généralement 
aplatis  suivant  la  base  : 

Arcs  mesarés.         Arcn  ealeolés. 

(001)(101) 4T08'  4T04' 

•(00i)(10£) 48  50 

(101)(101) 84  02  84  06 

*(H0)(110) 85  42 

(Ii0)(lî0) 94  18  94  18 

*(ii0)(001) 88  55 

(110)(00T) 9105  9105 

(110)(101) 59  51  59  42 

(110)  (lOÎ) «  60  03 


Les  angles  marqués  d'un  astérique  ont  servi  au  calcul  des  di- 
mensions de  la  forme  primitive. 

En  l'absence  du  benzène,  la  tétraphénylpyrrolone  cristallise  à 
rétat  de  pureté,  et  est  dimorphe.  Si  Ton  dissout  dans  Talcool  ou 
dans  réther  les  lamelles  hexagonales  fondant  à  133-134''  et  qu'on 
laisse  le  dissolvant  s*évaporer  lentement,  on  obtient  des  prismes 
qu'un  examen  attentif  permet  do  séparer  mécaniquement.  Les  uns, 
dérivant  du  système  clinorhombique,  fondent  comme  les  lamelles 
primitives,  à  133-134'';  les  autres,  beaucoup  moins  nombreux  sont 
des  prismes  réguliers  à  six  pans,  généralement  courts  et  trapus, 
et  fondent  10**  plus  bas,  soit  à  123-124°.  L'analyse  élémentaire 
montre  que  les  prismes  hexagonaux  ont  bien  la  composition  de  la 
tétraphénylpyrrolone.  Calculé  pour  C«»H««AzO  :  C,  86.82;  H,  5.42 
—  trouvé  :  C,  86.82;  H,  5.85. 


Cet 


ih 


'.  > 


^o. 


Voici  la  description  de  la  forme  clinorhombique. 
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Prisme  de  58*80'.  p  =  112«07'.  Relation  axiale  : 

a  :  A:  c=  1,9274:1  : 3,3007. 

Faces  obsen'ées  (001),  (100),  (110),  111),  (111);  soit/>,A«,  m,  rfV*, 
i*/^.  On  voit  sur  la  figure  que  la  base  et  les  faces  b^  sont  domi- 
oantes. 

Ares  mesoréf.  Ares  ealeolés. 

•(001)  (100) 67»53' 

(OOlMiOO) 112  07  112O07' 

•(100)  (110) 60  45  60  45 

(110)  (lîO) 121  30  121  30 

(110)(110) 58  30  58  30 

•(001)(111) 64  20  n             ' 

(001)(110) 79  20  79  24 

(110)  (llî) 16  48  16  31 

Quant  aux  cristaux  hexagonaux,  on  ne  peut  déterminer  les  di- 
mensions de  la  forme  primitive,  puisqu'ils  se  réduisent  à  la  base 
et  aux  six  faces  du  prisme. 

Un  semblable  dimorphisme,  fait  toujours  rare  en  lui-même,  a 
précisément  été  observé  par  Tutton,  qui  a  fait  une  étude  optique 
et  cristallographique  très  complète  des  pyrrolones  de  Japp  et  KÛn- 
gemann  (1).  Entre  les  deux  variétés  dimorphes,  il  y  a,  dans  chaque 
cas,  une  difTérence  de  quelques  degrés  dans  les  points  de  fusion. 
Le  passage  de  l'une  à  1  autre  forme  se  fait  aussi  par  simple  cris- 
tallisation sans  qu'on  puisse  assigner  de  lois  au  phénomène.  Je 
n'ai  pas  eu  assez  de  substance  à  ma  disposition  pour  voir,  si  avec 
la  télraphénylpyrrolone,  la  transformation  était  réversible. 

Acide  diphénacylacétique  (C«H»-C0-CH«)«0H-n02H. 

Pour  le  préparer,  le  mieux  est  de  chauffer  pendant  12  heures  au 
B.-M.  35  gr.  d'éther  diphénacylcyanacétiquo  (2)  avec  300  ce.  d'une 
solution  normale  de  potasse  (quantité  théorique).  Le  dédoublement 
est  plus  net  qu'avec  un  excès  d'alcali,  ainsi  que  je  l'avais  indiqué 
d'abord.  On  précipite  par  SO^H^  élondu  l'acide  formé  qui  prend 
d*abord  la  forme  visqueuse,  après  solidilication,  on  le  fait  recristal- 
liser deux  fois  dans  le  benzène  bouillant.  Le  rendement  atteint  les 
2/8  du  chiffre  théorique.  L'acide  se  sépare  de  C^H«  en  aiguilles 
blanches  efflorescentos  n'nlV'rmant  1  mol.  de  carbure  (perte  0/0  à 

(1)  /oum.  of  ihe  chcinicaJ  Society  Trausactiona^  1890,  p.  714. 

(2)  Aad.  Cbim.  Pbys.y  1807,  l.  l6,  p.  177. 
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100*»,  — 19.2;  calculé,  20.8).  Après  cristallisation  dans  Falcool  le 
corps  fond  régulièrement  à  132-133'». 

ActioB  de  Pisocyanate  à  100°,  —  Avec  molécules  égales  d'acide 
et  de  carbanile,  la  réaction  n'est  pas  bien  nette;  il  faut  pour  1  mol. 
d*acide  prendre  1,5  à  2  mol.  d'isocyanate,  et  répartir  uniformé- 
ment ce  dernier  dans  la  masse  pour  éviter  les  réactions  irrégulirres. 
A  80-90*",  le  dégagement  de  CO*  est  très  rapide  et  se  termine  net- 
tement. On  broie  à  plusieurs  reprises  la  masse  refroidie  avec  de  h 
ligroïne  chaude  pour  enlever  Tisoeyanate  en  excès.  Tantôt  le  pro 
duit  de  la  réaction  est  à  peine  coloré,  tantôt  il  est  presque  noir 
Dans  tous  les  cas,  après  le  traitement  à  la  ligroïne,  on  fait  bouilli 
le  tout  avec  du  benzène  à  plusieurs  reprises;  de  la  carbanilide 
insoluble,  reste  sur  le  illtre,  et  la  solution  benzénîque  abandonna 
des  feuillets  blancs  légers,  qui,  après  de  nouvelles  cristallisation: 
dans  ce  même  dissolvant  bouillant,  finissent  par  fondre  à  162*.  Oi 
peut  aussi  purifier  avec  du  nitrobenzène.  L'analyse  conduit  à  ii 
formule  C*®H**0^  qui  diffère  de  celle  de  Tacide  par  H*0  en  moins 
Théorie  pour  C*8H«*03  :  C,  77.69;  H,  5.03  —  trouvé  :  G,  77.01  e 
77.36;  H,  5.87. 

Un  essai  cryoscopique  dans  le  nitrobenzène  a  donné  :  subs 
tance  :  0,997.  Solvant  :  40,40.  Abaissement  :  0%72.  D*où  M=242 
Théorie  278.  On  ne  peut  pas  opérer  sous  des  concentrations  plu 
fortes^  a  cause  du  peu  de  solubilité.  11  résulte  de  ces  chiffres  (|U 
Tanhydride  obtenu  dérive  de  1  mol.  d'acide  seulement,  et  p« 
conséquent  n'est  autre  que  Tolide  : 

G6H=i-CO-CI12 

I 
CôH^-dCH-CH-CO-O 

I I 

Cotte  laclonc  est  presque  insoluble  dans  Falcool. 

liouillio  avec  de  la  potasse  \\  10  0/0  elle  s'y  dissout  rapidcMuon 
la  licjueur  alcaline  est  rouge-brun.  Ai)rès  6  heures  de  chaulTage  j 
bain-niarie  on  a  acidulé  :  le  précipité  visqueux  obtenu,  puril 
(après  solidification  complète)  pur  cristallisation  dans  OH*  a  don 
de  l'acide  diphénacylacéli(iue  fondant,  comme  celui  dont  on  t 
parti,  à  132-133". 

Action  de  l'isocyunatc  à  ^00"*.  —  La  lactone  formée  d'abord 
décompose,  mais  on  ne  peut  rien  tirer  du  produit  de  la  réacti» 
sauf  un  peu  de  carbanilide  non  altérée. 

Action  de  Faniline,  —  On  chauiïe  pendant  6  heures  à  150-17 
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en  tube  scellé,  14^^  8  acide  et  4,6  aniline.  (Dans  une  opération  où  la 
température  s'était  élevée  accidentelleinent  jusqu'à  200**  le  produit 
s'est  décomposé.)  Le  contenu  du  tube  est  amorphe,  presque  solide, 
peu  coloré  ;  on  le  dissout  dans  environ  150  gr.  d'alcool  chaud. 
Après  48  heures,  on  sépare  les  cristaux  incolores  formés  et  on  les 
purifle  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool  ;  ils  se  pré- 
sentent alors  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  très  légères,  réunies 
eu  faisceaux  et  fondant  à  140"*.  L'analyse  de  ce  dérivé  correspond 
à  la  formule  d'une  L5-dipbényl^  3-phénacylpyrrolone 

C6H5-GO-CH2 

I 
C«H5-C=CH-Gll-GO-AzC6H5 

I  I 

il/?a//se.  —  Trouvé  :  C,  81.-26;  H,  5.5;  Az,  4.32  —  calculé 
pour  C»*H*»AzO«  :  C,  81.58;  H,  5.37;  Az,  3.96. 

Très  soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  l'acide  acétique.,  il  est 
moiossoluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Traitées  par 
le  sodium  et  l'alcool  amylique,  les  pyrrolones  méthylées,  éthylées 
à  l'azote  fixent  2  atomes  d'hydrogène  et  se  changent  en  pyrroli^ 
doues  (1).  J'ai  réduit  2  gr.  do  mon  dérivé  par  ce  moyen,  mais 
saos  pouvoir  obtenir  aucun  corps  cristallisable. 

Le  rendement  en  phénacylpyrrolone  est  toujours  faible  ;  on  peut 
en  obtenir  2  gr.  par  opération.  La  solution  alcoolique  d'où  elle  se 
dépose,  de  couleur  rouge  brun,  ne  fournit  le  plus  souvent,  lors- 
«fu'on  l'abandonne  à  elle-même  qu'un  magma  brun.  Cependant 
dans  trois  opérations  sur  six,  il  s'est  déposé  une  petite  quantité  de 
cristaux  rhombiques  rouges  de  la  couleur  de  l'acide  chromique.  Ce 
corps  est  azoté.  Le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène  a  donné 
il'azote  n'a  pu  être  dosé,  faute  de  matière),  trouvé  :  C,  80.87;  H, 
5.31,  5.37  et  5.39—  Calculé  pour  C*»H3«Az«0*  :  C,  81.58;  H, 
5.37.  Ges  chiffres  correspondent  à  2  mol.  d'anilidc  moins  2  mol. 
d*eau. 

La  couleur  de  ce  dérivé,  son  mode  de  formation  et  son  analyse 
permettent  donc  de  le  classer  à  côté  des  corps  colorés  que  donnent 
les  acides  phényl-  et  tolyl-butanonoïques.  Mais  il  jouit  en  outre 
de  la  propriété  remarquable  de  se  transformer  partiellement  par 
simple  cristallisation  dans  un  dissolvant,  en  autre  corps  incolore, 
à  réaction  acide.  A  cause  de  la  symétrie  de  la  molécule,  on  prévoit 

,1)   JaPP   et    KLlNGl^MANNy  ioC.  Cit. 
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bien  Texistence  d'un  acide  hydropyridique,  métamère  de  la  pyr- 
rolone»  qui  pourrait  se  former  ici  : 

G6H5-C=GHv 

G«H5-Az        \cH-G02H. 


G6H5 


-g=ch/ 


Précisément  Paal  (1),  en  chauffant  en  tube  scellé  deTacidediplié- 
nacylacétique  avec  de  Tammoniaque  a  obtenu  un  acide  diphénylhy- 
dropyridique  du  même  type  : 


G«H5.CrGH, 


H-Az  ;CH-G02H. 

I  / 

Le  corps  rouge  se  sépare  de  ses  solutions  en  cristaux  d'une 
grande  netteté,  pouvant  atteindre  2  millim.  (2).  On  peut  le  porter 
à  100**  sans  altération.  Au  delà,  il  brunit,  se  boursoufle  et  finit 
par  fondre  au-dessous  de  300**  en  un  liquide  noir.  Dissous  dans 
une  pelile  quantité  d'alcool  bouillant  il  laisse  déposer,  cPabord 
des  aiguilles  blanches^  sublimables,  à  réaction  acide  et  fondant 
nellement  à  280°,  puis  des  cristaux  rouges  non  altères.  Le  même 
dédoublement  se  produit  au  sein  de  Tacide  acétique  cristallisable. 

Je  me  propose  d'étudier  cet  acide,  lorsque  j'en  aurai  une  quan- 
tité suffisante  à  ma  disposition. 

De  ce  travail  oi  do  celui  ipii  précède  (p.  511),  on  peut  tirer  Icïi 
conclusions  suivantes  : 

1°  Les  acides  Y-céloniques  considérés  se  transforment  en  pré- 
sence du  carbanile,  en  anhydrides  acides,  anilides  et  pyrrolones] 

2"*  Cependant,  lorsque  l'anhydride  acide  est  une  olide,  celle-ci 
ne  réagit  plus  ultérieurement  sur  la  diphénylurée  comme  le? 
anhydrides  normaux,  ou  à  chaine  ouverte,  étudiés  par  M.  Hal- 
1er  (3).  Il  faut  alors  avoir  recours  à  l'aniline  ; 

3**  Lorsque  ces  acides  renferment  2  groupes  CH*  non  substitués 
il  se  forme  en  outre  des  corps  colorés  jaunes  ou  rouges  provenant 


Il  D^richto  de  Dcrliû,  1887,  p.  175G. 

[i)  D'après  M.  (Ihcvalior  rrs  l'.rislaux  apparlicnnf.nt  au  8y8t»*ine  tricliniqu< 
mais  quelques-unes  des  faces  soiil  trop  pelitos  pour  être  mesuK'es  cl  il  n's 
pas  élé  possible  de  calculer  la  relation  axiale. 

(.*))  IIalllk,  Cowples  rcudua,  180f  et  189^. 


A.  SETEWETZ.  539 

de  la  déshydratation  de  plusieurs  molécules  d'anilide.  Dans  ce 
cas  Tanilide,  ou  même  la  pyrrolone  peuvent  manquer  complète- 
ment (1). 

(Université  do  NuQcy.  École  supérieure  de  pharmacie.) 


R'99.  —  Sur  les  combinaisons  des  matières  colorantes  basiques 
avec  les  matières  colorantes  acides;  par  M.  A.  SETEWETZ. 

On  savait  que  certaines  matières  colorantes  acides,  notamment 
celles  ayant  un  caractère  acide  très  marqué,  comme  les  dérivés 
niirés,  étaient  susceptibles  de  former  avec  les  colorants  basiques 
des  combinaisons  peu  solubles  dans  Toau,  mais  l'étude  générale 
de  ces  combinaisons,  tant  au  point  de  vue  de  leur  composition  chi- 
mique qu'à  celui  de  la  nature  des  groupements  acides  ou  basiques 
susceptibles  de  se  salifier  respectivement  dans  les  couleurs  mises 
en  présence,  n'avait  pas  été  entreprise  jusqu'à  ce  jour. 

J'ai  remarqué  que  la  précipitation  des  matières  colorantes  acides 
par  les  colorants  basiques  avec  formation  d'une  combinaison  saline 
définie  peu  soluble  dans  l'eau  était  générale,  pourvu  que  parmi 
les  deux  composés  mis  en  présence,  Tun  d'eux  seulement  ait  un 
caractère  franchement  acide  ou  basique. 

Ainsi,  une  matière  colorante  à  caractère  basique  fort  telle  que  : 
l'auramine,  la  fuchsine,  etc.,  formera  des  combinaisons  peu  solu- 
bles dans  l'eau  avec  la  plupart  des  colorants  acides,  même  si  ces 
derniers  ont  un  caractère  acide  très  faible.  Do  même  les  colorants 
ayant  des  propriétés  acides  très  manpires,  tels  que  les  nitro- 
phénols,  les  matières  colorantes  sulfoiiiques  domieroiit  dos  coinlii- 
naisons  salines  peu  solubles  dans  l'eau  avec  la  plupart  dos  colo- 
rants à  fonction  basique,  mémo  si  cotto  (leriiiôrc  est  très  altonuéo. 
Ces  propriétés  sont  si  gonéralos  qu'on  i)Out  méuic  former  un(î 
combinaison  qui  se  précipite  dans  Toau,  en  molaiigoaiit  les  solutions 
aqueuses  d'un  colorant  basique  tel  (|ue  la  fuchsine,  et  do  son  sulfo- 
conjugué,  la  fuchsine  S. 

Je  me  suis  proposé  de  dôtonniner  d'une  part,  quels  étaient  les 

I:  Les  acides  benzoyiacrUiqiic  ••t  plii'iîyllmlîinûiioïquc  (îyaiu* 

C*H=-CO-CII-r(:H.(:(j^lI        et        CIl'-CO-CII'-ClI.CAz'-CU*!! 

essayes  é^lement,  n'ont  donnt;,  soit  avoc  Panili  <».  soit  avec  l'isocyanale,  ijuc 
les  produits  bruns  incristallisabk.s.  Pour  le  .sect)nd  de  ces  a<ndc«  voir  Ana. 
Jbita.  Phys.,  18^7,  t.  10,  p.  1«V 

SOC.  cuiM.,  "i^  8ÉR.,  T.  xxiji,  1900.  —  Mémoires.  ^^\ 
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groupements  susceptibles  de  se  salifier  entre  eux  dans  la  réactioa 
des  colorants  acides  sur  les  matières  colorantes  basiques  et  d'exa- 
miner,  d'autre  part,  si  la  présence  dos  chromophores  était  indis-  ] 
pensable  pour  que  ces  groupements  substitués    dans   d'autres 
composés  organiques  puissent  se  salifier  entre  eux  et  fournir  des 
coifibinaisons  peu  solubles  dans  Teau. 

Afin  d'étudier  Tinfluence  des  chromophores  respectifs  des  colo- 
rants mis  en  présence,  sur  la  formation  de  ces  combinaisons,  j'ai 
essayé  de  faire  réagir  d'une  part  :  les  composés  acides  non  colo- 
rants les  plus  divers  sur  les  colorants  basiques  les  plus  énergiques; 
d'autre  part,  les  matières  colorantes  ayant  les  caractères  acides  les 
plus  marqués  sur  les  divers  types  de  composés  basiques  non 
colorants. 

En  faisant  réagir,  par  exemple,  une  solution  aqueuse  d'auraniine, 
matière  colorante  fortement  basique,  sur  les  divers  acides  gras  ou 
aromatiques  en  solution  aqueuse  s'ils  se  dissolvent  dans  l'eau,  ou  à 
l'état  de  sels  alcalins  s'ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  je  n*ai  obtenu 
dans  aucun  cas  de  combinaison  saline  suffisamment  peu  soluble 
pour  se  précipiter. 

J'ai  observé  le  même  phénomène  en  faisant  réagir  un  colorant 
acide,  tel  que  Taeide  picrique  ou  mieux  le  picrate  d'ammoniaque (i) 
sur  les  différentes  aminés  grasses  ou  aromatiques,  et  pourtant  le 
picrate  d'ammoniaque  précipite  les  colorants  basiques  présentant 
un  caractère  basique  même  très  faible. 

Cette  anomalie  existant  entre  les  bases  ou  les  acides  proprement 
dits  avec  les  composés  colorants  doués  de  propriétés  basiques  ou 
acides  m'a  conduit  à  rechercher  quelle  était  la  cause  de  ce  phéno- 
mène. Dans  ce  but,  j'ai  essayé  do  faire  réagir,  d'une  part,  sur 
Tauramine  prise  comme  type  des  colorants  basiques,  des  composas 
aromatiques  renfermant  les  divers  groupements  autres  que  le 
oarboxyle,  susceptibles  de  leur  conférer  des  propriétés  acides, 
afin  de  voir  si  ces  groupements  introduits  isolément  dans  un  résidu 
aromatique  communiquent  à  celui-ci  la  propriété  de  donner  nais- 
sance à  une  combinaison  insoluble  ou  peu  soluble  dans  l'eau  avec 
le  colorant  basique. 

J'ai  fait  réagir  d'autre  part  sur  le  picrate  d'ammoniaque  pris 
comme  type  des  colorants  acides,  des  composés  aromatiques  ren- 

(1)  L<*.  picrate  d*ammoniaque  doit  êtro  préféré  à  Tacide  picrique,  car  celui-ci 
précipite  certaines  rtiatièrcs  colorantes  acides  dont  Tacidc  colorant  est  inso- 
luble, comme  len  phtaléines,  par  simple  mise  en  liberté  do  Tacido  coluK^  ce. 
qui  ne  se  produit  plus  avec  le  picrate  d*ammoniaquc. 


iVù- 
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ftHrinant  les  divers  groupements  basiques  autres  (|ue  le  groupe- 
ment aininogène  susceptibles  de  leur  conférer  des  propriétés  basi- 
ques, afin  de  voir  si  les  composés  ainsi  obtenus  donnent  naissance 
avec  le  colorant  acide  à  une  combinaison  insoluble. 

Il  parait  résulter  d'essais  faits  sur  un  très  grand  nombre  de 
substances  : 

l""  Que  les  composés  aromatiques  non  colorants  renfermant  seu- 
lement uu  ou  plusieurs  groupements  acides  identiques  tels  que 
eOOH,  OH,  SO^H,  N0«,  CO-CO  ne  donnent  pas  de  précipité  avec 
ramtmine  ; 

^  Qm  les  composés  aromatiques  non  colorants  renfermant 
deux  ou  un  plus  grand  nombre  de  groupements  acides  différents 
peuvent  former  des  combinaisons  peu  solubles  dans  Teau  avec 
l'auramine. 

Pourtant  les  composés  renfermant  un  groupe  carboxyle  et  un 
groupe  hydroxyle  nous  ont  paru  faire  exception,  mais  dès  qu*un 
troisième  groupement  quelconque,  autre  que  ceux-ci  vient  les  ren- 
forcer, les  composés  renfermant  ces  trois  groupements  acides 
diOërents  donnent  une  combinaison  peu  soluble  dans  l'eau  avec 
l'auramine. 

En  faisant  réagir  sur  le  picrate  d'ammoniaque,  pris  comme  type 
des  colorants  à  fonction  acide,  des  composés  aromatiques  non  colo- 
rants renfennant  les  divers  groupements  Imsiques  autres  que  le 
groupement  aminogène  susceptibles  de  leur  conférer  un  caractère 
basique,  j'ai  trouvé  en  opérant  sur  un  grand  nombre  de  substances 
que  : 

1*  Non  seulement  les  composés  non  colorants,  renfermant  un  ou 
plusieurs  groupements  aminogènes  substitués  dans  une  molécule 
grasse  ou  aromatique,  mais  aussi  aucun  de  ceux  renfermant  les 
résidus  basiques  =AzH,  Az=,  -Az=Az-  ne  donnent  de  précipité 
avec  le  picrate  d'ammoniaque; 

2'  La  présence  d'un  seul  groupement  aminogène  substitué  dans 
le  noyau  aromatique  renfermant  le  résidu  -Az=Az-  suffit  pour 
conférer  au  composé  la  propriété  de  précipiter  par  le  picrate  d'am- 
moniaque. Nous  ferons  remarquer  que,  dans  ce  cas,  on  a  un  com- 
posé amidoazoïque,  c'est-à-dire  une  matière  colorante.  Si  le  grou- 
pement aminogène  n'est  pas  substitué  dans  le  résidu  aromatique,  le 
«'ompoaé  perd  la  propriété  de  précipiter  par  le  picrate  d'ammoniaque. 
Ainsi,  l'amidoazobenzène  est  dans  le  premier  cas,  le  diazoamido- 
benzène  dans  le  deuxième  ; 
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8^  Les  composés  aromatiques  non  colorants  renfermant  seule- 
ment Tun  des  résidus  suivants  : 


—  Az 


— AzH 


—  Az 


> 


—AzH 


ne  m*ont  pas  paru  donner  de  précipité  avec  le  picrate  d'amini 
niaque. 

J'ai  enfin  expérimenté  un  grand  nombre  de  composés  à  fonctioi 
mixte,  au  point  de  vue  de  leur  propriété  de  précipiter  respective 
ment  Tauramine  et  le  picrate  d'ammoniaque  et  je  suis  arrivé  au: 
conclusions  suivantes  : 

1**  Lorsqu^on  substitue,  dans  les  composés  aromatiques  ne  ven 
fermant  pas  de  chromopbores,  ù  la  fois  des  groupes  oxhydriles  e 
aminogèneSf  les  substances  qui  en  résultent  ne  précipitent  ni  pa 
le  picrate  d* ammoniaque,  ni  par  lauramine,  quel  que  soil  i 
nombre  de  groupes  oxhydriles  ou  aminogènes  qui  aient  été  suh 
titués; 

2**  Lorsque  les  composés  non  colorés  renferment  concurren 
ment  au  groupe  aminogène  des  groupes  carboxyles,  oxhydriles  t 
à  la  fois  ces  deux  résidus,  ils  ne  nfont  paru  précipiter  ni  pi 
fauraminOy  ni  par  le  picrate  d'ammoniaque; 

3**  La  présence  dun  seul  groupe  sulfonique  dans  un  compo 
aromatique  non  colorant  rentermant  plusieurs  groupes  aniim 
gènes  confère  à  celui-ci  la  propriété  commune  aux  matières  col 
rantes  acides  de  précipiter  fauramine. 

On  peut  donc  déduire  de  ce  qui  précode  que  le  chromophore  ( 
colorant  parait  intervenir  dans  la  plupart  des  cas,  dans  la  tbrui 
tion  des  combinaisons  peu  solubles  dans  Peau  qui  prennent  nai 
sance  par  l'action  des  matières  colorantes  acides  sur  les  colorac 
basiques. 

C'est  surtout  dans  le  cas  des  composés  à  caractère  basique  q 
l'influence  du  chromophore  parait  indispensable  pour  que  la  coi 
binaison  avec  le  colorant  acide  puisse  avoir  lieu. 

Il  s'agit  donc  bien  là  d'une  propriété  caractéristique  pour  1 
matières  colorantes. 
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'Afin  de  prouver  dans  une  certaine  mesure  que  les  combinaisons 
de  colorants  basiques  avec  les  matières  colorantes  acides  ont  une 
composition  définie  et  que  leur  poids  ne  varie  pas  suivant  les  pro- 
portions respectives  des  colorants  mis  en  présence,  j'ai  pris  des 
solutions  aqueuses  titrées  de  matières  colorantes  acides  que  j*ai 
fait  réagir  sur  des  solutions  également  titrées  de  matières  colo- 
rantes basiques. 

Ayant  déterminé  expérimentalement  le  volume  de  la  solution  de 
matière  colorante  basique  nécessaire  pour  précipiter  complètement 
un  volume  déterminé  de  la  matière  colorante  acide,  ce  que  Ton 
reconnaît  facilement  lorsqu'un  échantillon  du  liquide  filtré  ne 
donne  plus  de  précipité  par  addition  d'une  petite  quantité  de  la 
solution  de  matière  acide,  j'ai  fait  varier  successivement  les  volumes 
des  solutions  de  l'une  des  matières  colorantes  par  rapport  au  même 
volume  de  l'autre. 

Ainsi,  ayant  déterminé  par  exemple  avec  deux  solutions  titrées 
de  jaune  naphtol  S  et  d'auramine,  qu'il  faut  i  volume  de  la  solu- 
tion d'auramine  pour  précipiter  un  volume  de  la  solution  de  jaune 
naphtol  S,  j'ai  fait  réagir  successivement  deux  volumes  de  solution 
d'auramine  sur  un  volume  de  solution  de  jaune  naphtol  S,  puis  deux 
volumes  de  solution  de  jaune  de  naphtol  S  sur  un  volume  de  solu- 
tion d'auramine. 

Dans  les  trois  cas  le  précipité  recueilli,  lavé  avec  la  même 
quantité  d'eau  froide  pour  éliminer  l'excès  de  réactif  coloré,  a 
donné  le  même  poids  de  précipité. 

J'ai  déterminé  jusqu'à  quelle  limite  de  sensibilité  le  caractère 
que  présente  les  colorants  basi(|ues  d'être  précipités  par  les  colo- 
rants acides  ou  vice  versa,  pouvait  être  observé  dans  les  divers 
cas  qui  peuvent  se  présenter. 

J'ai  mesuré  la  sensibilité  de  la  réaction  soit  en  diluant  de  plus  en 
plus  la  matière  colorante  acide  réagissant  sur  la  matière  colorante 
basique  restant  au  même  degré  de  dilution  soit  en  faisant  l'inverse, 
ou  bien  en  diluant  à  la  fois  les  solutions  des  deux  colorants. 
Voici  les  cas  qui  ont  été  examinés  ; 

a)  Action  dune  matière  colorante  à  caractère  acide  fort  sur  une 
matière  colorante  à  caractère  basique  fort,  —  Les  deux  couleurs 
utilisées  ont  été  le  jaune  de  Martius  et  la  /*wc//s//2e,  substances  très 
bien  cristallisées. 

En  prenant  une  solution  de  jaune  de  Martius  à  (K',5  par  litre  et 
la  versant  peu  à  peu  dans  des  solutions  de  plus  en  plus  diluées  de 
fuchsine,  on  voit  encore  un  léger  louche  pour  une  dilution  de 
1/160000*.  Si,  au  contraire,  on  dilue  peu  à  peu  le  jaune  de  Martius  en 


584  MÉMOIRES  PRÉSEOTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

y  ajoutant  la  fuchsine  au  même  degré  de  dilution  fO^'jô  par  litre)  oa 
trouve  qu'à  une  dilution  do  1/60000",  le  jaune  Martius  ne  donne 
plus  qu*nn  louche. 

Enfin,  si  on  étend  en  même  temps  la  fuchsine  et  le  jaune,  la 
limite  de  sensibilité  n'est  plus  que  1/10000^. 

b)  Action  dune  matière  colorante  à  caractère  acide  lort  sur  une 
matière  colorante  à  caractère  basique  faible,  — Les  deux  colorants 
utilisés  ont  été  le  jaune  de  Martius  et  Vorangé  au  tannin  R. 

En  étendant  le  jaune,  la  limite  de  sensibilité  pour  la  précipitation 
est  de  l/SOGOO".  En  diluant  Torangé  au  tannin,  la  limite  de  sensi- 
bilité n*est  que  de  ^/20000^  En  étendant  les  deux  réactifs  la  limite 
de  sensibilité  n'est  que  de  1/10000". 

c)  Action  dune  matière  colorante  à  caractère  basique  fort  sur 
une  matière  colorante  à  caractère  acide  faible.  —  1°  J'ai  employé 
la  fuchsine  et  Vuranine. 

F]n  étendant  la  fuchsine  la  sensibilité  est  de 1/4000 

En  étendant  Turanine  la  sensibilité  est  de ^ .     1/4500 

En  étendant  les  deux  réactifs  la  sensibilité  est  de l/2i50 

2"  Avec  la  fuchsine  et  la  phosphine  : 

En  étendant  la  fuchsine  la  sensibilité  est  de 1/3000 

En  étendant  la  phosphine  la  sensibilité  est  de 1/3500 

En  étendant  les  deux  réactifs  la  sensibilité  est  de 1/1500 

d)  Action  dune  matière  colorante  à  caractère  basique  faible  sur 
une  matière  colorante  à  caractère  acide  faible.  —  J'ai  employé 
Vuranine  et  Vorangé  au  tannin  /?. 

En  étendant  l'uranine  la  sensibilité  est  de l/HoO 

En  étendant  Torangé  au  tannin  la  sensibilité  est  do.. .     1/1500 
En  étendant  les  deux  réactifs  la  sensibilité  est  de 1/1200 

Les  précipités  dans  les  liqueurs  étendues  ne  se  forment  finale* 
ment  qu'après  10  minutes  de  repos. 

En  résumé,  on  voit  que  la  sensibilité  de  ces  réactions  est  d*au- 
tant  plus  grande  que  les  matières  colorantes  mises  en  présence» 
ont  un  caractère  plus  ou  moins  nettement  basique  ou  acide: 

J'ai  essayé  comparativement  aux  réactions  précédentes,  quelle 
serait  la  sensibilité  de  précipitation,  par  les  acides  ou  les  alcalis, 
des  matières  colorantes  à  caractère  basique  ou  acide  fort  dont 
l'acide  ou  la  base  est  insoluble  dans  l'eau. 

J'ai  trouvé  que  pour  le  jaune  Martius  par  exemple,  la  précipita- 
lion  par  l'acide  chlorydrique  n'était  plus  visible  à  partir  de  1/20000» 
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fuand  on  étend  la  solution  de  jaune  Martius,  et  qu'à  ce  moment  la 
précipitation  par  la  fuchsine  est  encore  très  nette. 

Si  on  étend  Facide  chlorhydricjue  au  lieu  d'étendre  le  jaune, 
la  limite  de  sensibilité  n'est  que  de  1/15000'' 

En  étendant  simultanément  les  deux  solutions  la  sensibilité  n*est 
plus  que  de  l/5000^ 

Avec  l'auramine,  la  sensibilité  de  la  précipitation  par  l'ammonia- 
que est  de  :  1/10000",  quand  on  étend  peu  à  peu  l'auramine  ;  de 
i/lâoO,  quand  on  étend  peu  à  peu  l'ammoniaque  ;  de  1/3500'^  quand 
on  étend  à  la  fois  les  deux  solutions. 

Conclusions.  —  En  résumé  nous  voyons  que  les  combinaisons 
des  matières  colorantes  basiques  avec  les  colorants  acides  sont 
remarquables  par  leur  insolubilité  dans  Teau,  qui  parait  d'autant 
plus  grande,  que  les  couleurs  mises  en  présence  ont  un  caractère 
acide  ou  basique  plus  marqué. 

Cette  propriété  pourra  donc  constituer,  dans  certains  cas,  une 
réaction  qualitative  précieuse,  puisqu'elle  permettra  de  déceler 
les  matières  colorantes  à  de  très  faibles  degrés  de  dilution,  en 
utilisant  pour  la  précipitation  une  matière  colorante  convenable. 

En  outre,  enchoisissant  des  réactifs  colorants  précipitant  un 
certain  nombre  de  matières  colorantes  d'un  même  groupe,  sans 
précipiter  les  autres,  il  sera  possible  d'établir  de  nouveaux  carac- 
lôres  qualificatifs  des  colorants,  et  même  de  séparer  ceux-ci  entre 
eux. 

Enfin,  lorsqu'on  aura  établi  la  composition  de  ces  combinaisons, 
il  deviendra  facile,  en  partant  d'une  matière  colorante  type  pure 
comme  agent  de  précipitation,  de  déterminer  le  titre  d'un  colorant 
impur  quelconque  susceptible  de  former  une  combinaison  insoluble 
avec  la  couleur  type. 

Je  poursuis  l'étude  de  ces  combinaisons  en  vue  de  ces  appli- 
cations. 

(Kcoie  de  chimie  industrielle  de  Lyon.) 

R''  100.  —  Action  de  racide  nitrique  fumant  sur  le  camphène  ; 

par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'ai  constaté,  en  i8U0,  que  le  camphène  donne,  avec  l'acide  ni- 
trique fumant,  un  composé  d'addition.  J'ai  ajouté  le  camphène  par 
petites  portions  à  une  solution,  soigneusement  refroidie  par  un 
mélange  de  glace  et  de  sel,  d'acide  nitrique  fumant  dans  l'acide 
acétique  cristallisable.  En  versant  le  produit  dans  l'eau  glacée,  j'ai 
obtenu  une  huile  bouillant  à  107<*  sous  9  mm.  et  répondant  à  la  com- 
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position  suivante  :  C,  64.92;  H,  9.51  ;  Az,  4.70.  Or,  le  nitrate  de 
cainphène  C*0H*6AzO3H  exigeait  :  C,  60.30  ;  H,  8.54  ;  Az,  7.08. 

Je  ne  tardai  pas  à  reconnaître  que  le  produit  que  j'avais  entre 
les  mains  contenait  une  forte  proportion  d'acétate  d'isobornyle  qiii 
avait  pris  naissance  dans  l'action  de  Tacide  acétique  sur  le  cam- 
phène,  Tacide  nitrique  fumant  jouant  le  rôle  d'acide  sulfurique  et 
agissant  comme  condensant.  Il  fallait  donc,  pour  espérer  avoir  le 
nitrate  de  camphène  pur,  éviter  la  présence  de  l'acide  acétique. 

Je  ne  pus  à  cette  époque  continuer  à  m'occuper  de  cette  réac- 
tion, mais,  il  y  a  quelciuos  mois,  je  songeai  à  la  reprendre,  espé- 
rant qu'elle  serait  de  quelque  utilité  pour  élucider  la  constitutioa 
du  camphène. 

Jusqu'à  ces  derniers  mois,  il  était  universellement  admis  que  le 
camphène  et  le  camphre  avaient  le  même  noyau  :  l'oxydation  du 
camphène  en  camphre  de  M.  Berthelot,  la  transformation  si  aisée 
du  bornéol  en  camphène  en  semblaient  des  preuves  irréfutables. 
On  était  d'accord  pour  représenter  ces  deux  corps  par  les  deux  for- 
mules : 

/CH  .CH2 

CMUY  II  et  C.BHiK  I      • 

\GH  Nc:o 

On  pouvait  différer  d'opinion  sur  la  structure  du  groupe  C*H**, 
mais  on  s'accordait  à  le  considérer  comme  identique  dans  le  cam- 
phène et  dans  le  camphre. 

En  adoptant  les  idées  courantes,  le  produit  de  la  fixation  de  la 

molécule  d'acide  nitrique  sur  le  camphène  doit  être  représenté  par 

le  schéma  : 

/CH-0-Az()2 
rMV\  I 

qui  en  fait  l'éthcr  nitricfue  d'un  alcool  secondaire  (bornéol  ou  iso- 
bornèol).  Or,  M.  Macpienne  a  montré  que  dans  un  grand  nombre  de 
réactions  (éther  dinitrolartrique,  inosite  hexanitrique),  les  éthers 
nitriques  des  alcools  secondaires  saponifiés  par  la  potasse  alcoo- 
lique fournissent  du  nitrite  de  potassium  et  une  acétone. 

En  appliquant  cette  règle  au  nitrate  de  camphène,  il  devait  donc 
être  transformé  en  camphre  ou  en  une  acétone  isomère.  Cette 
transformation  aurait  apporté  en  faveur  <le  la  formule  classique  du 
camphène  un  argument  très  sérieux,  ce  cpii  n'eût  pas  été  inutile, 
car  elle  est  depuis  peu  fortement  battue  en  brèche  par  certains 
expérimentateurs  et  en  particulier  par  M.  Wagner. 
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Le  camphène  qui  a  servi  à  ces  expériences  est  du  cainphène 
racémique,  fondant  à  50°,  il  provient  de  la  maison  Schimmel. 
i'ai  tgouté  par  petites  portions  dans  Tacidc  nitrique  fumant  re- 
froidi le  camphène  dissous  dans  trois  fois  son  poids  de  chloroforme, 
en  agitant  fortement  à  chaque  addition.  On  verse  ensuite  le  tout 
dans  l'eau  glacée,  on  lave  la  couche  chloroformiquc  à  Teau,  au 
carbonate  de  sodium  et  de  nouveau  h  l'eau  et  on  distille  le  chloro- 
forme au  bain-marie.  On  chasse  enfin  les  dernières  traces  de  chlo- 
roforme au  moyen  du  vide  et  Ton  constate  que  le  poids  du  produit 
obtenu,  rapproché  de  celui  du  camphène,  correspond  assez  exac- 
tement à  la  fixation  sur  cet  hydrocarbure  d'une  molécule  d'acide 
nitriiiue. 

J'ai  cherché  à  distiller  ce  produit  dans  le  vide,  et  j'ai  constaté 
qu'il  se  décomposait  en  grande  partie  en  ses  composants;  une  autre 
portion  se  résinifiait.  J'ai  obtenu  cependant  une  notable  portion 
bouillant  à  100-110"  sous  10  mm.  et  qui,  soumise  à  une  nouvelle 
distillation,  ne  se  décomposait  plus.  11  semblait  donc  que  le  produit 
élait  formé  d'un  mélange  de  deux  nitrates,  dont  l'un  seulement 
[H^uvait  être  distillé  sans  décomposition.  J'ai  opéré  leur  séparation 
d'une  manière  plus  avantageuse  en  entraînant  le  produit  brut  par 
on  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  est  bon  de  ne  faire  tomber  le  nitrate 
de  camphène  dans  le  ballon  à  distillation  que  par  petites  portions, 
à  l'aide  d'un  tube  h  brome.  En  opérant  ainsi,  on  n'obtient  qu'une 
faible  quantité  de  résines  non  entraînables;  avec  la  vapeur  d'eau 
passe  le  camphène  provenant  de  la  décomposition  du  nitrate  ins- 
table, mélangé  au  nitrate  stable.  Ce  mélange,  séparé  de  l'eau  par 
agitation  à  Téther,  est  lavé  au  carbonate  do  sodium  et  à  l'eau,  puis 
soumis  à  la  rectification  dans  le  vide.  11  ne  se  produit  pas  la  moin- 
dre décomposition  et  l'on  sépare  sans  difficulté  du  camphène  un 
liquide  huileux,  d'une  odeur  spéciale,  bouillant  à  110**  sous  10  mm. 
et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  C^^IP^AzO^H.  — 
Trouvé  :  G,  01.45-61.5:)  ;  61.55  ;  H,  8.84-9.05;  Az,  7.1  i.  —  Cal- 
culé :  60.30  ;  H,  8.5  i  ;  Az,  7.U5;  —  rfo  — 1.0088. 

L'analyse  donne  des  chiffres  un  peu  forts  en  carbone,  parce  (juc 
le  nitrate  de  camphène  contient  une  petite  quantité  d'un  composé 
bouillant  à  peu  près  au  même  point,  et  beaucoup  plus  riche  que 
lui  en  carbone.  J'ai  d'ailleurs  pu  extraire  et  caractériser  ce 
produit. 

J'ai  soumis  ce  nitrate  de  camphène  stable  à  l'action  de  la  potasse 
alcoolique.  La  réaction  est  assez  vive  et  j'ai  obtenu  un  abondant 
précipité  cristallisé  formé  de  nitrate  de  potassium,  sans  trace  de 
nitrite.  La  solution  alcoolique  ne  contenait  presque  exclusivement 
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que  du  cainphène.  Je  l'ai  précipitée  par  Teau,  j'ai  agité  celle  eau 
avec  de  Téther  que  j'ai  lavé,  puis  distiHé.  J'ai  obtenu  beaucoup  de 
cainphène  avec  une  petite  quantité  (moins  d'un  sixième)  d'un  pro- 
duit bouillant  plus  haut,  dans  lequel  j'ai  cherché  le  camphre.  Je 
l'ai  pour  cela  traité  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  d'oxyde 
de  zinc  en  solution  alcooUque;  il  ne  s'est  pas  fait  trace  d'oxime. 
J'ai  retrouvé  du  camphène  mélangé  à  un  bornéol  que  j'ai  c^rac- 
risé,  comme  le  fait  M.  Haller,  par  la  combinaison  avec  TisocyanaU^ 
de  phényle  qui  forme  de  belles  aiguilles  groupées  en  buisson  el 
fondant  à  i37^ 

Il  semblait  que  ce  bornéol  provînt  de  la  saponification  du  nilralc 
(le  camphène;  il  n'en  est  rien  cependant;  c'est  de  l'isobornéol 
(jui  se  trouvait  dans  le  camphène  que  j'ai  employé  et  où  je  l'ai 
caractérisé  de  même  par  son  phényluréthaiie.  Il  est  très  peu 
abondant  dans  le  camphène  primitif,  mais  par  suite  de  son  point 
d'ébullition  il  s'était  accumulé  dans  le  nitrate  de  camphène,  au 
point  d'en  modifier  d'une  manière  sensible  la  teneur  en  carbone. 

Le  nitrate  de  camphène  stable  se  dédouble  donc  au  contact  de  la 
potasse  alcoolique  simplement  en  ses  composants,  comme  le  ferait 
le  nitrate  instable,  comme  le  fait  le  chlorhydrate  de  camphène; 
il  est  intéressant  de  remarquer  que  dans  ces  diverses  réactions, 
l'acide  nitrique  fumant  se  comporte  tout  à  fait  comme  un  acide 
halogène. 

Cette  décomposition  totale  des  nitrates  des  camphène  no  s'a»'- 
corde  pas  avec  la  formule  classique  de  cet  hydrocarbure;  on  doi 
en  elTet  considérer  ces  nifrates  comme  des  éthers  nitriques  d'al 
cools  tertiaires;  il  est  donc  vraisemblable  que  le  camphène  est  ui 
hydrocarbure  qui,  par  hydratation  régulière,  donne  naissance  à  u 

alcool  tertiaire,  ce  qui  n'est  pas  possible  avec  la  formule  C®H*  V  n 
il  est  probable  que  cet  hydrocarbure  contient  l'un  des  deux  chaînon 

>C:iCn2  ou  \c-(:il3. 

J'accepterais  donc  volontiers  la  formule  cpie  Wagner  propos 
pour  le  camphène,  formule  (jue  MM.  Biaise  et  Mlanc  ont  discuté 
dans  leur  récent  travail  sur  la  camphénylom;  [IhilL  Soc.  cbim 
t.  23,  p.  108).  Cette  fonnule  s'accorde  d'ailleurs  parfaitement  ave 
celle  que  j'ai  proposée  pour  le  camphre  et,  par  suite,  pour  le  bor 
néol.  l^a  transformation  du  bornéol  en  camphène,  qui  ne  s^obtiec 
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que  par  des  déshydratants  énergiques,  serait  donc  représentée  par 
le  schéma  : 


CH3    CH3 

Y 

/     \ 

CHOH 
I 

\ 


(:H2 


=  H20  + 


CH 


CH3     GH3 

Y 

/     \ 

CH2 

\ 
CH2 

X 


CH2 


CH 


Bornéol. 


Oimphène. 


De  ce  que  le  camphène,  par  hydratation  régulière,  donne  nais- 
sance à  un  alcool  tertiaire  et  de  ce  que,  d'autre  part,  il  est  aisé- 
ment transformé  en  isobornéol,  il  ne  faut  pas  conclure  que  Tiso- 
bornéol  est  un  alcool  tertiaire,  ce  qu'a  cru  démontrer  récemment 
M.  Semmler  {D,  cb.  G.,  t.  33,  p.  77i).  L'oxydation  de  Tisobornéol 
par  Tacide  nitrique  fumant  à  0°  le  transforme  intégralement  en 
camphre  et  le  bornéol  se  comporte  absolument  de  même  dans  les 
mêmes  conditions.  Or  je  sais  que  la  molécule  du  camphène  n'est 
pas  modifiée  dans  ces  conditions,  puisque  le  nitrate  de  camphène 
qu'on  obtient  ainsi,  régénère  sans  difficulté  le  camphène  employé. 
L'oxydation  de  l'isobornéol  en  camphre  se  fait  donc  sans  transpo- 
sition moléculaire. 

M.  Haller  vient  d'ailleurs  de  donner  du  mrme  fait  une  démons- 
tration irréfutable  en  transformant  Tisobornéol  aussi  facilement 
«pje  le  bornéol  en  benzylidène-camphre.  L'oxydation  se  fait  en 
liqueur  élhérée  cl  en  présence  de  sodium.  Gomment  admettre  dans 
cette  opération  une  transposition  moléculaire?  Je  persiste  donc 
à  croire,  avec  M.  Haller,  que  le  bornéol  et  l'isobornéol  sont  les 
<leux  alcools  stéréo-isomères  dérivés  du  camphre. 

I^  camphène  et  l'isobornéol  n'ayant  pas  le  même  squelette  alo- 
ini(jue,  c'est  au  moment  de  la  formation  de  ce  dernier  que  se  pro- 
duit la  transposition  moléculaire.  On  obtient  l'acétate  d'isobornyle 
en  fixant  l'acide  acétique  sur  le  camphène,  soit  par  une  brusque 
ébullition  du  mélange,  soit  au  bain-marie  en  présence  d*acide 
sulfurique  à  50  0/0.  Or  ce  sont  là  des  conditions  éminemment 
propres  à  produire  une  migration.  Je  conclus  donc  que  le  cam- 
phène et  l'isobornéol  ont  des  noyaux  dilTérents  (celui  de  l'isobornéol 
étant  celui  du  camphre),  et  qu'il  y  a  migration  quand  on  passe  de 
l'un  de  ces  corps  à  l'autre. 
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J'ai  essayé  Taclion  de  Tacide  nitrique  fumant  dans  les  mêmes 
conditions  sur  d'autres  hydrocarbures  non  saturés,  en  particulier 
sur  le  pinène  et  le  limonène;  je  n'ai  pu  dans  ces  deux  derniers  cas, 
malgré  toutes  les  précautions  prises  contre  l'énergie  de  la  réaction, 
qu'obtenir  des  produits  résineux.  En  revanche,  j'ai  obtenu  avec 
d'autres  composés  non  saturés  des  résultats  très  curieux  que  je 
publierai  prochainement. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  l'Institut  chimique  de  Nancy.) 

N*"  101.  —  Sur  les  santalènes;  par  M.  M.  GUERBET. 

Dans  une  note  antérieure  (1)  j'ai  montré  que  l'essence  de  santal 
des  Indes  Orientales  renferme,  entre  autres  produits,  deux  car- 
bures isomères  de  formule  G'^H**,  les  santalènes  a  et  p. 

Les  recherches  dont  je  rends  compte  aujourd'hui  ont  eu  pour 
but  rétude  plus  approfondie  de  ces  carbures  qui  se  comportent 
dans  leurs  réactions  comme  des  carbures  sesquiterpéniques. 

Mais  je  dois  d'abord  rectifier  une  erreur  de  ma  note  précédente: 
la  densité  à  0**  de  l'essence  de  santal  qui  a  servi  à  mes  expériencps 
n'est  pas  0,968i  comme  je  l'ai  indiqué,  mais  bien  0,9871. 

Les  santalènes  sont  des  liquides  incolores,  huileux,  ne  se  solidi- 
fiant pas  à  — 20°;  ils  s'oxydent  à  l'air  en  se  résinifianl.  Si  l'on  dis- 
sout quelques  gouttes  de  ces  carbures  dans  i  ce.  d'acide  acétique 
et  que  Ton  ajoute  une  ou  deux  gouttes  d'acide  sulfurique  concen- 
tré, on  voit  apparaître  bientôt  une  coloration  rouge  groseille  qui 
devient  de  plus  en  plus  foncée,  jusqu'à  devenir  brune  au  bout  de 
quelques  heures.  Cette  réaction  permet  de  différencier  les  santa- 
lènes d'un  autre  carbure  sescjuilerpénique  le  cadinène  que  Ton 
rencontre  dans  Tessence  de  santal  des  Indes  Orientales  (2),  et  qui 
donne  dans  les  mêmes  conditions  une  coloration  verte,  puis  bleue. 

Le  santalène  a  bout  à  253-254"  (corr.),  sa  densité  àO**  est  0,913i, 
il  est  lévogyre  a^,  -^  —  13°,98. 

Le  santalène  ?  bout  à  263-264°  (corr.),  sa  densité  à  0°  est  0,9139 
et  son  pouvoir  rotatoire  a^,-^ —  28°,55. 

MM.  Soden  et  Miiller(3j  ont  signalé  la  formation  d'un  hydrate  de 

santalène  par  la  méthode  (jui  a  servi  à  M.  Wallach  (4)  pour  trans- 

ormer  le  caryophyllène  G**H**  en  caryophyllénol  C**H*^;  j'ai 

(i)  (irjKRBET,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  23,  p.  217. 
(i)  Ueussen,  Arch.  d.  Pharm.,  i,  238,  p.  149-15*;. 

(3)  t>0DKN  et  MiïLLKH,  Pharm.  /cit.,  l.  44,  p.  i58. 

(4)  Wallach,  Licbifj's  Aau.  dcr  Clicm.^  l.  271,  p.  285. 
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tenté  plusieurs  fois  cette  réaction  sans  aucun  succès  :  ou  bien  les 
santalènes  sont  restés  inaltérés,  ou  bien  ils  se  sont  résinifiés. 

Action  de  ïacide  acétique.  —  Chauffé  à  180-190®  en  tubes  scellés 
avec  de  l'acide  acétique  (point  de  fusion  16<»),  les  santalènes  a  et  p 
se  combinent  avec  Tacide  en  donnant  des  acétates  de  santalène 
OW*C*H*0«.  L'analyse  a  donné  pour  l'acétate  a  :  C  trouvé,  77  ; 
calculé,  77.27;  H,  trouvé,  10.50;  calculé,  10.60,  et  pour  Tacé- 
tale  f  :  C,  trouvé,  76.97;  H,  10.55. 

La  formation  de  ces  acétates  est  très  lente  car  je  n'ai  obtenu  que 
1,25  d'acétate  de  santalène  %  en  chauffant  pendant  120  heures 
50  ^.  de  carbure  avec  20  gr.  d'acide  acétique.  L'acétate  de  santa- 
lène 1  bout  à  164-165®  sous  14  mm.  de  pression.  L'acétate  de  san- 
talène p  bout  à  167-168®  sous  la  même  pression.  Ce  sont  des  liqui- 
des incolores  huileux,  d'odeur  agréable. 

Action  de  I acide  chlorhydrique.  —  Le  gaz  chlorhydrique  sec  se 
combine  aux  santalènes  pour  donner  des  composés  liquides  répon- 
dant à  la  formule  C**H**2HCl.  Pour  les  obtenir,  on  fait  passer  du 
gaz  chlorhydrique  sec  dans  la  solution  éthérée  de  ces  carbures, 
refroidie  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Après  saturation,  on 
laisse  quelque  temps  en  contact  d'abord  à  froid,  puis  à  la  tempé- 
rature ordinaire  et  Ton  évapore  Téther  à  l'abri  de  l'humidité.  Enfin 
on  expose  le  produit  pendant  longtemps  dans  le  vide  au«dessus  de 
iragnients  de  potasse  caustique.  L'analyse  a  donné  pour  le  chlor- 
hydrate a  :  Cl  trouvé,  25;  et  pour  le  chlorydrale  p  :  Cl  trouvé, 
24.9  ;  calculé,  25.63. 

Si  l'on  cherche  à  distiller  ces  composés,  même  dans  le  vide,  ils 
se  décomposent.  Il  est  à  remarquer  qu'ils  possèdent  l'un  et  l'autre 
des  pouvoirs  rotatoires  inverses  de  ceux  des  carbures  qui  leur  ont 
donné  naissance.  Le  pouvoir  rolatoire  du  chlorhydrate  de  santa- 
lène a  est  Op  =  +  6®,  celui  de  l'isomère  S  a^  =  +  8®. 

Action  du  chlorure  de  nitvosyle.  —  Les  deux  santalènes  se  com- 
binent au  chlorure  de  nitrosyle  en  donnant  des  nitrosochlorures 
cristallisés  de  formule  C'^H'^AzOGl.  Ces  composés  ne  se  produi- 
sent qu'en  très  faible  quantité  par  la  méthode  employée  par 
M.  Wallach  (1)  pour  la  préparation  d'un  grand  nombre  de  nitroso- 
chlorures terpéniques.  11  est  beaucoup  plus  avantageux  de  faire 
réagir  sur  les  santalènes,  dissous  dans  Téther  de  pétrole,  une  solu- 
tion de  chlorure  de  nitrosyle  dans  le  même  dissolvant. 

Le  rendement  est  alors  d'environ  50  0/0  du  rendement  Ihéo- 

(1)  Wallach,  Liebifjs  Ann.  dcr  Chem,,  l.  253,  p.  251;  l.  255,  p.  251. 
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ii<]u<     ryi  l'on  a  soin  de  refroidir  daos  un  mékiige  réfrigérant di 
y;ii.tr^r  «;t  <ii^  î>p1  U-  vase  où  se  ]»roduit  la  réaction. 

.\\h*'  le  r^aiitaièiie  a,  il  ne  se  fait  qu'un  seul  Ditrosochionirecris-| 
lalli:,.''  O'-li^*Az0a  «Cl  trouvé,  12.9;  calculé,  1«.17).  à  peu 
Mj>'jlubie  daïife  J'éther  ordinaire,  mais  très  soluble  dans  1  ethrr 
pt-iroie  et  dans  la  tjen/Jne.  Il  se  dépose  de  sa  solution  beuzéniqi 
l'ii  (ictitft  r:h::,taux  prismatiques,  courts,  qui  fondent  à  1:2:^  et  sel 
d«''i:viijpor><'ut  à  partir  de  cette  température.  Avec  la  pij>éri(iioe| 
<Mi  .v^lutioij  benzénique,  le  nitrosochlorure  %  donne  une  sanialii 
iitiroipiijifrhliini  AzO-C«5H«-AzC'''H««  lAz  trouvé,  H.ilâ;  calrulé,; 
><.>$),  tr<'bM>lulile  dans  l'alcool,  d'où  elle  cristallise  en  fines  ai^i 
IvJidynta  \WAQ^^\ 

Ijt'  .siutalène  Jj  fournit  deux  ni  trosochlorures  isomères  C*3H**AzOQ 
<;i,  tioiivYtî,  i:2i,H  ;  12.75;  calcidé,  13.17).  Tous  deux  sont  solubles 
diifift  1  al'tool,  ce  ({ui  les  distin^e  du  nitrosochlorure  at;  ils  sont 
;iii.-.bi  ijeaiicoup  plus  stables  que  lui  sous  Tinfluence  de  la  chaleur 
il  ne  sont  pas  encore  décomposés  à  155^  On  les  sépare  T  un  île 
J'uiit^f  par  cristallisation  fractionnée  dans  Talcool  à  95**. 

l/irtoni«îre  le  moins  soluble  fond  à  152**;  il  se  présente  en  large» 
Iijbletl4fb  htriées;  Pautre,  qui  est  de  beaucoup  le  plus  abondant 
mhlallihii  en  ai^Miilbfs  prismatiques  fondant  à  iOB"*. 

Tons  deux  doiment  avec  la  pipéridine  des  nitrolamines 
A/O  (1* 'Il^^-A/Oll*"  cnslalllisé(^s,  solubles  dans  l'alcool,  qui  fon- 
dnnt  ri'rt|iectivennMit  à  lOl**  et  101-105*». 

On  t^ail  qnn  les  M*S(piiterpènes  s'unissent  en  général  au  peroxyde 
d'a/iite  pour  donner  des  nitrosales  C*3H**Az*0*.  J*ai  vainemeul 
unniiyé  de  prépuH'r  ci»s  composés  avec  les  santalènes.  Il  y  a  bien 
l'iHnhnnuhon,  inai?^  b»s  produits  formés  sont  résineux,  déjcagent  des 
^n/.  der)  la  lenipératnre  onlinaire  et  se  relusent  à  cristalliser. 

N  '  102.  —  Sur  las  santaloU  ;  par  M.  M.  6UERBET. 

Lu  parhe  alciuiliqtu»  do  Pessence  de  santal  des  Indes  Orientales 
Ont  ooutililuèe,  comme  je  Tai  montré  1  ,  par  un  mélange  d^alcool» 
quo  Ton  pou(  isoler,  à  Têtat  dVihers  pbtaliques  acides,  des  autres 
|irodiiiln  qui  racv'\»mpa^neiil  dans  IVsstMioe. 

l.e  uuMau^o  d'aUv^d^.  tel  qu'd  résulte  de  la  sa[K)nitkalion de> 
odiern  plUah\|ue*^,  |m^m»  a  L\  distillation  entre  183-197»  soii^ 
lil  uuu  do  ptv»?»KMv  cl  les  .i.\  ':•s^'^  fraotijus  ont  des  pouvoir:^ 
i*\»l<aouvs  \aruuit  euiiv  a^,      --\>\  *  '^  *  ^,  =  —  -^*''^ 
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La  distillation  fractionnée  sous  pression  réduite  m*a  permis  de 
>arer  l'un  de  Taulre  les  deux  alcools  qu'il  renferme;  mais  cette 
>aration  est  très  pénible  et  il  faut  effectuer  un  très  grand  nombre 
rectifications  en  s'aidant  d'un  tube  Le  Bel  Henninger  et  en  opé- 
kt  les  distillations  dans  un  vaso  de  cuivre  qui  les  facilite  on 
rularisant  TébuUilion. 

2es  deux  alcools  que  j'appellerai  respectivement  santalol  a  et 
Halol  p  sont  des  liquides  huileux,  incolores,  d'odeur  faible,  de 
mule  C^5H«60.  L'analyse  a  donné  pour  le  santalol  a  :  C,  8i.9; 
11.06,  et  pour  le  r,autalol  p  :  G,  «1.01  ;  H,  11,50,  le  calcul  indi- 
ant  :  C,  81.08;  H,  11.71. 

Le  premier  bout  à  162-163*»  sous  13  mm.  de  pression  ou  à  300- 
l**(corr.)  sous  la  pression  ordinaire,  sans  qu'il  se  décompose.  Sa 
insilé  à  0**  est  0,9854  et  son  pouvoir  rolatoire  %  =  —  l**,îsîO. 
)mme  ce  chiffre  est  très  voisin  de  zéro,  j'ai  essayé,  mais  en  vain, 
obtenir  un  alcool  dépourvu  de  pouvoir  rotatoire.  Ce  fait  ne  doit 
îs  d'ailleurs  surprendre,  car  les  deux  santalènes  que  renferme 
essence  de  santal  sont  tous  deux  lévogyres  et  il  est  naturel  de 
enser  que  les  deux  sanlalols  leur  correspondent. 

Le  santalol  ^  bout  à  170-171''  sous  14  mm.  de  pression  et  à 
09-310^  (corr.)  sous  la  pression  ordinaire.  Sa  densité  à  0*  est 
,9868,  son  pouvoir  rotatoire  a^  =  —  56^. 

Les  acétates  de  sanlalols  que  l'on  obtient  en  chauffant  ces  alcools 
ivec  l'anhydrique  acétique,  sont  des  liquides  incolores  très  peu 
Klorants,  qui  bouillent  :  l'isomère  a  à  308 -310**  (corr.)  ;  l'iso- 
nère  ?  à  316-81 7*»  (corr.). 

L'anhydride  phosphorique  réagit  très  violemment  sur  les  santa- 
ols  ;  en  refroidissant  ces  alcools  dans  l'eau  glacée,  avant  d'y  ajouter 
agent  de  déshydratation,  on  arrive  à  modérer  la  réaction.  La 
Qatière  se  colore  cependant  en  brun  foncé  et,  ({uand  la  réaction 
st  terminée,  la  distillation  permet  de  séparer  les  carbures  formés, 
Ue  l'on  rectifie  sous  pression  réduite.  Les  rendements  sont  lou- 
eurs faibles  :  par  exemple,  une  opération  faite  avec  50  gr.  de  san- 
tlol  p  a  donné  21  gr.  de  carbures  bruts  qui,  après  rectification 
*ont  fourni  comme  fraction  principale  que  10  gr.  de  carbure  bouil- 
inl  138-140*  sous  24  mm.  de  pression. 

La  déshydratation  au  moyen  du  bisuUuto  de  potasse  donne  des 
^sultats  encore  plus  mauvais. 

Uuoi  qu'il  en  soit,  les  carbures  obtenus,  que  je  nommerai  isosan- 
dènesj  ont  pour  formule  C**H**.  L'analyse  a  donné  pour  Tisosan- 
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talène  a  :  C,  88.42  ;  H,  11.78,  et  pour  Tisosantalène  p  :  C,  88.29; 
H,  11.60  ;  le  calcul  exigeant  :  C,  88.28;  H,  11,76. 

Ce  sont  des  liquides  incolores,  à  odeur  de  térébenthine. 

L'isomère  a  bout  à  255-256*;  son  pouvoir  rotatoire  est; 
a^,  =  4-^^2;  Tisomère  p  bout  à  259-260*;  son  pouvoir  rotatoire 
esta^  =  +  6%l. 

Les  santalols  oc  et  ^  sont  tous  deux  des  alcools  primaires  :  leur 
vitesses  d'éthériflcation  sont  en  effet  41,7  pour  Tisomère  a,  43,6 
pour  l'isomère  p.  Leurs  limites  d'éthériflcation  parlent  dans  le 
même  sens  :  68,5  pour  le  santalol  a,  69  pour  le  santalol  p.  Ce  fait 
est  intéressant  parce  que  tous  les  alcools  terpéniques  et  sesqiiiter- 
péniques  connus  jusqu'à  ce  jour  sont  regardés  comme  des  alcools 
secondaires  ou  tertiaires.  Il  montre  que  contrairement  à  ce  quia 
lieu  pour  ces  alcools,  le  groupement  fonctionnel  des  santalols  ne 
fait  pas  partie  de  leur  noyau. 

N*  103.  —  Sur  la  présence  du  dextrose  et  du  lévulose  dans  lea 
feuilles  de  betteraves  ;  par  M.  L.  LINDET. 

Le  rôle  que  jouent,  dans  les  tissus  végétaux,  les  sucres  réduc- 
teurs et  spécialement  le  sucre  inverti,  est  mal  connu;  on  sait  seu- 
lement, par  les  travaux  de  Brown  et  Morris  [Chem.  Soc. y  1893,    1 
p.  GOi),  que  dans  les  feuilles  de  capucine  {tropœolum  majus),  le 
sucre  inverti  provient  du  dédoublement  du  saccharose,  et  que  le 
dextrose,  par  la  respiration,  y  disparaît  plus  vite  que  le  lévulose. 
On  sait  encore,  par  les  travaux  de  M.  Maquenne  (C  /?.,  t.  ^21f 
p.  834),  que  l'équilibre  osmotique  s'établit  à  tout  instant  entre  \es 
sucres  réducteurs  des  feuilles  de  betteraves  et  le  saccharose  de  la 
racine,  et  explique  ainsi  l'accumulation  du  sucre  dans  celle-ci. 

C'est  dans  le  but  de  rechercher  le  mécanisme  qui  préside  à  la 
variation  de  ces  sucres  réducteurs  dans  les  végétaux  que  j'ai  en- 
trepris, aux  étés  1898  et  1899,  de  doser  le  saccharose,  le  dextrose 
et  le  lévulose  dans  les  feuilles  de  betteraves,  à  différents  moments 
et  dans  diverses  circonstances  de  leur  végétation. 

Les  deux  parties  de  la  feuille  (limbes  et  pétioles)  étaient  morce- 
lées, puis  broyées  à  un  moulin  spécial;  le  jus  était  déféqué  au 
sulfate  de  mercure,  dont  j'ai  déjà  plusieurs  fois  préconisé  l'emploi, 
et  qui  a  l'avantage  d'unmobiliser  les  diastases.  Les  différents 
sucres  étaient  dosés  par  les  procédés  connus  (polarisation,  traite- 
ment à  la  liqueur  de  Fehling,  avant  et  après  inversion  par  la 
méthode  dite  Clerget).  Les  feuilles  de  betteraves  ne  i*en(erment 
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pas  de  quantités  appréciables  de  maltose.  Dans  les  tableaux  qui 
vont  suivre,  les  chiffres  indiquent  la  quantité  en  poids  des  difîé- 
rents  sucres  contenus  dans  100  ce.  de  jus.  Chaque  tableau  porte 
en  outre  une  colonne  où  est  indiquée  la  quantité  de  lévulose  par 
rapport  à  100  de  dextrose. 

Je  citerai  tout  d*abord  (tableau  I)  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en 
suivant  du  3  juillet  au  7  octobre  1899,  la  composition  du  jus  des 
deux  parties  de  la  feuille. 

Tableau  I. 


LIMIE* 


dana  100  ce.  de  jua. 


Saccha- 
rose. 


3jainet.... 
iO  -  .... 
«     -     .... 

n    -  .... 

19  —  .... 
«     —    . . . . 

•  toôt 

7  Mpiembra. 

8  octobre. . . 


0,1H 
0,iil 
0,S0 
0,13 
0,18 
O.IH 
0,11 
0,H7 
0,U 
i},9i 


Deitroae. 


0,10 

t,i:> 
o,r>i 

0,09 
0,ti 
0,71 
1,27 
0,78 


Lé- 

Tuloi»e. 


0,21 

i,rio 

0,!)8 
0,33 
0,i<> 
0,iO 

o,:>i 

0,î« 
0,88 


Pro- 
portion 

de 

léTuloae 

|>.  100 

de 

deitrose. 


131 
i:i2 
12.J 

8-; 

61 
Ht) 

110 
76 
72 

113 


TÈnOLE» 


daaa  100  ce.  de  joa. 


Saocha« 
rose. 


0,22 

» 
0,17 

» 

o,:i2 

0,i0 
0,25 
0,60 
0,(iO 

o,r»7 


Deztroae. 


0,8Î> 

s 
2,42 
» 
0,87 
2,80 
l,ri9 
1,71 
1,75 
1,21 


Lé- 
Tulose. 


RT 

0,13 

» 

a 
0,31 
0,53 
0,15 
0,11 
0,17 
0,37 


Pro- 
portion 

d« 

liTuloaa 

p.  100 

de 

deitroae. 


16 

» 

22 

» 

.35 
19 
28 
6 
9 
30 


A  côté  de  ces  chiffres,  je  crois  devoir  placer  ceux  qui  indiquent 
la  teneur  en  dextrose  et  lévulose  des  feuilles,  soit  quand  elles  re- 
poussent à  Tobscurité,  dans  la  cave  ou  dans  le  silos  (tableau  II), 
soit  quand  elles  repoussent  à  la  lumière,  soit  enfin  quand  elles 
accompagnent  la  hampe  du  porte-graines  (tableau  III).  J'ai  analysé 
également  les  limbes  et  les  pétioles  pris  dans  ditTérentes  zones  du 
bouquet  (tableau  IV);  les  limbes  et  les  pétioles  d'ùge  ditTérent 
(tableau  V);  les  pétioles  enfin,  pris  à  différentes  hauteurs  (ta- 
bleau VIV 

Il  serait  téméraire,  devant  ces  expériences ,  si  nombreuses 
qu'elles  soient,  d'émettre  aujourd'hui  une  conclusion  ferme.  Dans 
toute  question  de  physiologie  végétale  et  principalement  dans 
celles  qui  relèvent  de  la  transformation  des  hydrates  de  carbone, 
il  faut  n'avancer  qu'avec  la  plus  grande  prudence. 

•OG.  caDM.9  8*  sÈH.,  T.  xxjij,  1900.  ^  Hémolret.  ^ 
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DANS   iOO  ce.    BE   J08. 


Saecharose. 


Deitrote. 


Tableau  II. 
Pétioles  garnis  de  très  petites  feailles  pro- 
venant d'an  siloi  (20  déc.  1896) 

Tiges... 
Pétioles. 
Limbes . 
Feailles  poassées  de  betteraves 
empotées,  dans  une  chambre 
noire  (%  jain  1899)  (Végétation 
très  lente) )  Limbes. 


Feuilles  poassées  dans  ane  cave' 
(mai  1899) 


Tiges... 
Pétioles. 


i,Ho 
0,% 

0,:i9 
0,0i 

0,10 
0,00 
0,00 


0,i9 
0,i0 
2,0i 
0,:i;> 

0,:» 
0,K9 

0,:« 


Tableau  III. 
(i5  oct.  1898).  Feailles 

entières 0,11 

(3  nov.  1898).  Feailles 

entières 0,18 

r.x        JO.MIV  <  Pétioles.  » 
(9  nov.  1898).  >  ,  •    %. 

'  Limbes .  » 

Feailles  de  repoasse  de  betteraves  i  Pétioles.  0, 18 

réempotées  (!•'  mai  1899) (  Limbes  .  0,00 

Portes-graines  (13  oc-  ^  Tiges  et  pétioles.. .  3 J7 

tobrel898) (  Limbes 0,00 


Feailles  de  re- 
poisse  de  bet- 
teraves lalsiées 
en  terre 


0,57 

0,39 
0,ni 
0,til 
0,H»5 
0,35 
0,11 
0,iH 


Lérolote. 


gr 
0,03 
0,13 
0,5i 
O.H 

0,17 
0,30 
0,17 


0,30 

0,10 
0.06 
0,:^ 
0,10 
0,OI> 
traces. 
0,<W 


Noroiniiii 

de 

lémlone 

p.  100 

de 


10 
37 
27 
iO 

13 
31 
47 


35 

3;i 
« 
59 
M 
17 
0 
10 


Tableau  IV. 


ii  juillet.  Limbes :  .  .  . 

(  Adultes.. 

jfk  I  m  .   ■  '   k  i  D*  cœur. 

19  juillet.  Limbes !  .  .  ,. 

'  f  Adultes. 

a«  ,,„,,.   .  i  De  cœur. 

SOJalUet.  Limbes .  .  ,. 

'  (  Adultes. 

De  cu'ur. 

(  Adultes.. 


3l( juillet.  Pétioles... J. 


0,08 

1,07 

0,02 

0,91 

0,08 

0,90 

0,18 

0,5i 

0,19 

0,73 

0,13 

0,0H 

o,:« 

0,73 

0,17 

0,«i 

0,81 
0,80 
0,37 

o,:« 
o,;w 

0,17 
0,17 
0,21 


72 

il 

ti!l 

i< 

32 


Limbes. 
Pétioles. 


i  Semis  normal 
(  Semis  tardif.. 
(  Semis  normal 
\  Semis  tardif. 


Tableau  V. 
0,18 
0.2.5 
0,22 
0,19 


OJl 
0.13 
0,7t 
0,HH 


0,32 
0,10 
0,39 
0,15 


1.57 
i:i{ 

15 


Tableau  VI. 


13  juillet.. 
90  Juillet.. 
36  JuiUct. 


{  Partie  basse 
(  Partie  haute. 
(  Partie  basse 
(  Partie  haute. 
(  Partie  basse 
\  Partie  haute 


0,13 

2,;i0 

0,13 

IH 

(1,31 

2,2s 

0,01 

2ti 

0,30 

0,75 

0,15 

30 

o,:^o 

0,72 

0,18 

£> 

0,30 

0,ti5 

0,18 

37 

0,lt 

0,«7 

0,2» 

35 

^BB^ 
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J'ai  dit  plus  haut  l'origine  probable  du  sucre  inverti,  celle  que 
MM.  Brown  et  Morris  admettent,  et  qui  d'ailleurs  peut  être  confir- 
mée par  la  présence  de  ce  sucre  et  de  la  sucrase  à  côté  du  saccha- 
rose dans  les  tiges  étiolées  de  la  betterave.  Mais  il  ne  faut  ))as 
oublier  que  certains  physiologistes,  frappés  de  ce  fait  que  la  molé- 
cule de  saccharose  est  j)lus  complexe  que  celles  du  dextrose  et  du 
lévulose,  se  demandent  comment,  dans  Tassimilation  chlorophyl- 
lieune,  celui-là  précéderait  ceux-ci. 

Il  faut  également  prendre  en  considération  que  les  sucres  peu- 
vent, dans  la  cellule  même  et  sous  des  influences  que  nous  ne 
eoDoaissons  pas,  se  transformer  les  uns  dans  les  autres.  MM.  Lobry 
de  Bruyn  et  van  Ekenstein  iSoc,  Chini.,  3'  s.,  XV,  621,  74  i  et 
H21;— XVII,  1089,  1040,10il)  ont  montré  les  métamorphoses  que 
subissent  les  sucres  en  présence  des  liqueurs  alcalines,  la  trans- 
fonnation,  par  exemple,  du  glucose  en  mannose  et  lévulose. 

Il  faut  enfin  remarquer  que,  si  le  saccharose  semble  devoir 
loul  formé,  être  transporté  par  le  pétiole  vers  la  souche,  et  si  les 
sucres  réducteurs  semblent,  étant  moins  complexes,  devoir  subve- 
nir aux  besoins  de  la  plante,  ceux-ci  ont  fort  à  faire.  Ils  doivent 
ioumir  l'aliment  de  respiration,  former  des  celluloses,  des  gom- 
mes, des  pentosanes  et  des  composés  poétiques. 

Comment  alors  conclure  devant  tant  de  phénomènes  mal  définis 
encore  ? 

Cependant,  lorsque  l'on  étudie  les  tableaux  précédents,  on  ne 
peut  se  défendre  d*y  rencontrer  des  coïncidences  curieuses,  que  je 
■le  permettrai  de  signaler. 

Uans  tous  les  cas  où  Ton  est  en  droit  de  supposer,  dans  la  feuille 
ou  dans  l'une  de  ses  parties,  une  formation  active  de  tissus,  on 
voit  le  dextrose  dominer  par  rapport  au  lévuloscî,  comme  si  celui-ci 
était  spécialement  utilisé  à  cette  formation.  Quand  elle  semble  au 
contraire  se  ralentir,  ou  ipiand  il  y  a  lieu  de  supposer  pour  la 
feuille  une  respiration  plus  énergique .  on  voit  au  contraire  le 
dextrose  disparaître  plus  rapidement  que  le  lévidoso. 

I)ans  le  tibleau  1,  on  constate  en  elTet  qu'à  100  p.  de  dextrose 

correspondent  des  quantités  de  lévulose  ([ni  varient,    dans    les 

limbes,  entre  61  et  132,  tandis  que  dans  les  pétioles,  elles  se 

maintiennent  enln^  6  et  35.  Colle  observation  coïncide  avec  ce 

fait,  que  j'ai  directonKMit  constaté,  en  dosant  l'acide  carbonique 

dégagé  sous  la  cloche  par  les  pétioles  et  par  les  lindjes,  à  savoir 

que  les  limbes  respirent  environ  cinq  fois  plus  activement  que  les 

pétioles.  Cette  ditîérence  dans  la  teneur  en  dextrose  et  lévulose  des 

difTérentes  parties  des  feuilles  se  retrouvent  quand  celles-ci  reçousr 
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sent  soit  à  Tobscurité,  soit  à  la  lumière  (tableaux  II  et  III).  Elle 
vérilie  Tobservation  de  Brown  et  Morris,  et  permet  d'admettre  que 
le  dextrose  est  celui  des  deux  sucres  que  la  plante  détruit  de  préfé- 
rence par  sa  respiration.  L'abaissement  de  la  proportion  du  dex- 
trose dans  les  limbes  du  24  juillet  coïncide  également  avec  une 
reprise  do  la  respiration  (tableau  I);  la  feuille  fanée  avait  retrouvé 
sa  vigueur;  Tair  était  humide,  et  Ton  sait,  d'après  les  travaux  de 
MM.  Bonnier  et  Mangin  {Ann.  des  se.  naL,  II,  1885,  p.376),  que  la 
respiration  est  plus  active  dans  une  atmosphère  humide  que  dans 
une  atmosphère  sèche. 

Quand  une  betterave  reconstitue  ses  feuilles  dans  l'obscurité 
(tableau  II)  le  saccharose,  qui  ne  saurait  provenir  que  de  la  souche, 
puisque  toute  assimilation  chlorophyllienne  est  arrêtée,  passe  suc- 
cessivement dans  les  tiges,  les  pétioles,  puis  les  limbes,  s'y  in- 
vertit. La  respiration  des  organes  aériens  est  faible,  la  formation 
de  cellulose  est  active,  et  Ton  constate  que  la  quantité  de  lévulose 
est  inférieure  à  la  quantité  de  dextrose. 

Des  résultais  analogues  s'observent  encore  dans  les  analyses  de 
jeunes  feuilles  repoussant  à  la  lumière,  d'une  betterave  effeuillée, 
ainsi  que  dans  l'analyse  des  petites  feuilles  qui  garnissent  la  hampe 
d'un  porte-graines  (tableau  III).  Là  encore  le  lévulose  semble  spé- 
cialement utilisé. 

Les  limbes  des  feuilles  de  camr  renferment,  par  rapport  à  100  do 
dextrose,  moins  de  lévulose  que  les  limbes  des  feuilles  de  tour 
(tableau  IV)  ;  —  les  pétioles  jeunes,  moins  de  lévulose  que  1^^ 
j)étioles  plus  développés  (tableau  IVj;  —  les  limbes  et  pétiol^^ 
d'un  semis  plus  tardif,  moins  que  les  limbes  et  pétioles  d'un  serf^^* 
normal  (tableau  V)  ;  —  la  partie  basse  moins  que  la  partie  hai^^^. 
du  pétiole  c'est-à-dire  de  celle  qui  se  développe,  ainsi  que  je   ^^^ 
vérifié,    moins   rapidement  que   l'autre  (tableau  VI);   et  l'on      ^^ 
demande  si  dans  tous  ces  cas,  la  meilleure  utilisation  que  la  pla  ^^^® 
semble  faire  du  lévulose  n'est  pas  corrélative  de  la  formation 
tissu  végétal. 

Il  semble  donc  (jue  la  cellule  végétale  appelle  chacun  des  suc        ^  ^„ 
à  des  fonctions  dilîérentes,  et  qu'elle  agisse  à  la  façon  des  cellu     "^\j» 
de  levure  de  bière,  avec  lesquelles  elles  présente  d'ailleurs      ^.^ 
plus  grande  analogie,  puisque,  comme  elles,  elle  peut,  suivant  %-     ^  ^ 
conditions  craératioii,  produire  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'tfr^^     ,• 
cool.  CtM'taines  levures,  évoluant  dans  un  moût  de  sucre  inver  ^       ,' 
attacpuMit  au  tlébutle  lévulosi;  de  préférence  au  dextrose;  d'aulre^^^^^    , 
plus  nombreuses,  ainsi  qu'un  être  aérobie  par  excellence,  le  wucc^  J 
altenians  (Gayon  et  Dubourg,  C.  /?.,  1. 110,  p.  865),  font  disparaît^* 
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en  premier  lieu  le  dextrose.  Pourquoi  refuserait-on  à  la  cellule 
végétale  un  pouvoir  électif  analogue  vis-à-vis  des  sucres. 

Déjà  M.  Brown  a  montré  que  le  Bactovinm  xylinum  (un  des 
ferments  producteurs  de  Tacide  acéti(iuc)  n'exerce  pas  la  même 
action  sur  l'un  et  Tautre  sucre  {Bull.  Soc,  chim.,  2**  série,  t.  48, 
p.  460,  et  t.  50,  p.  177  et  iil).  Végétant  sur  du  dextrose  addi- 
tionné de  carbonate  de  chaux,  il  forme  du  gluconate  de  calcium  ; 
végétant  sur  du  lévulose,  il  (orme  de  la  cellulose. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  observé  que  la  bactérie  du  sorbose^ 
qui  est  peut-éfre  identique  au  Baclerium  xylinum,  se  reproduit 
en  plus  grande  quantité  sur  des  solutions  de  lévulose.  (Communi- 
cation de  M.  Bertrand.) 

Déjà,  MM.  Brown  et  Morris  ont  admis  ce  pouvoir  électif  de  la 
œllule  vis-à-vis  du  dextrose ,  dans  le  pliénoméne  de  la  respira- 
lion;  certaines  des  expériences  que  je  viens  de  rapporter  le  con- 
firment. Les  autres  permettent-elles  de  conclure  que  ce  pouvoir 
électif  s'exerce  vis-à-vis  du  lévulose  et  préside  à  la  formation  du 
tissu  cellulaire  ?  En  tous  cas,  elles  présentent  pour  la  vérification 
de  cette  hypothèse  des  coïncidences  curieuses  auxquelles  je  n*ai 
pu  jusqu'ici  donner  d'autre  explication  satisfaisante. 

H°  104.  —  Des  essences  de  lavande  et  des  causés  de  variation 
de  leur  teneur  en  éther  ;  par  MM.  JEANCARD  et  SATIE. 

Depuis  quelques  années,  la  valeur  commerciale  des  essences 

^^  lavande  est  déterminée  par  leur  teneur  en  éthers,  compté  en 

^^^étate  de  linalyle.  Nous  avons  entrepris  des  essais  méthodi(jues 

^^^  vue  de  rechercher  les  facteurs  dont  le  distillateur  doit  tenir 

^*ompte  pour  obtenir  des  essences  do  lavande  à  forte  teneur  en 

^thers. 

Xous  publions  aujourd'hui  la  première  partie  de  ces  recherches. 

Les  essais  que  nous  avons  laits  pendant  la  dernière  campagne 
^juillet-août  1899)  ont  porté  : 

1*  Sur  l'influence  de  l'altitude  ; 

2*  Sur  rinfluence  de  la  floraison  ; 

3*  Sur  l'influence  de  la  marche  de  la  distillation. 

I.  —  Influence  de  F  altitude. 

Nous  avons  étudié  des  essences  recueillies  dans  une  même 
région,  à  la  même  époque,  distillées  dans  les  mêmes  conditions 
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par  un  de  nos  distillateurs ,   et  à  des  altitudes  diiTérentes.  Le 
chiffres  trouvés  sont  les  suivants  : 


BStmCB*. 


I... 

H.. 
111.  . 
IV. 
V... 
VI. 
VU. 
VIII 
IX. 
X.. 
XI.. 


POIDS 

spécifique. 


0,8780  à  20* 

0,88SO  à  27* 

0,8790      » 

0,87!N) 

0,87fti 

0,87110 

0,8780 

0,8810 

0,8781 

0,8790 

0,8790 


» 
» 

» 
» 

N 

» 


POUVOIM 

rotatuire. 


-6*08' à  îfi* 
-6*00'  à  4> 
-G»  Si'      » 
—«•50'      » 

-6»*/  » 

— 7«40'  » 

— 6«4«V  » 

— 6*i2'  » 

-«•(1'  » 

—7*10'  » 


CitHMot. 


11.40  ", 
(1.80  • 

:«.7i 

37.97 

:i8.i2 

37.97 
42.87 
:)î».«9 
(1.89 
(1.89 


ALTITCSE. 


KlOO 


j  lUMiu 
1C]0 

i;jO 

ItiflO 

ir>(io 

K'iOO 
1700 
17IIU 
1700 

i7:;o 

1800 


On  ne  peut  tirer  aucune  conclusion  de  ce  tableau  qui  compre 
des  essences  recueillies  de  1000  à  1800  mètres.  Il  ne  s'en  déga 
aucune  loi,  ni  pour  la  teneur  en  éthers,  ni  pour  le  poids  spt'cifiqi 
ni  pour  le  pouvoir  rotatoire. 

Nous  avons  eu  Toccasion  d'examiner  des  lavandes  de  la  fronti» 
italienne,  récoltées  à  une  altitude  de  1,200  à  2,000  mèlres.  Kl 
possèdent  un  poids  spécifique  et  un  pouvoir  rotatoire  identique: 
ceux  des  essences  précédentes. 

I/odeur  en  est  beaucoup  plus  fine  et  cependant  la  teneur 
éthers  ne  dépasse  pas  30  0/0.  Elle  est  généralement  de  25  à  2«  U 

Les  lavandes  de  la  Drôme  et  du  Vaucluse  dont  le  parfum 
puissant,  mais  mancfue  de  finesse,  contiennent  de  8r)  à  *IH  i 
d*éthers.  Elles  sont  récoltées  à  une  altitude  de  800  à  1,200  mèlr 

De  c^s  exemples  que  nous  pourrions  multiplier,  nous  croyi 
pouvoir  conclure  que  l'altitude  est  sans  influence  sur  les  proprié 
physiques  des  essences  de  lavande,  et  en  particulier  sur  leur  len^ 
en  éthers. 

II.  —  In/Iuoncc  do  la  ffonnson. 


Nous  ne  donnons  les  chilTres  suivants  que  comme  indicati 
Nous  nous  proposons  de  refaire  les  essais  sur  rinlluence  de  la  1 
raison  d'une  manière  plus  étendue. 

Nous  avons  fait  distiller  séparément  les  sommités  fleuries 
plantes  de  lavande,  d'une  part,  et  les  tiges  et  feuilles  de  Taui 
Voici  les  résultats  obtenus  : 
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FeûUes  et  tifet. 


BUIBIMBHTS 

pour 

1000  kilogr. 

de 

pUaies. 


kK 
0,500 


PUIDS 

•pécifique. 


0,H8:X)  à  *>• 
0,881 i      » 


porvoia 
rotatoire. 


-TMÎ'à  *»• 
— 6*40'      » 


éTHEIS. 


ftOLUBlLITé 

d'une  partie 

d'esHenre 

dans  Talcool 

à  70». 


Un  autre  de  nos  distillateurs  a  obtenu  une  essence  de  tiges  et 
leuilles  répondant  aux  données  suivantes  : 


iFeiiUet  et  tiges. 


■BXDBMKnTd. 


POIDH 

!i{iécifi(iue. 


0,Hi»f*0  h  2:i« 


PMUVOII 

rotatoire. 


éTieoM. 


«7.19  % 


soLoaiLiri 
d'une  partie 

d*e«»ence 

dan»  l'alcool 

à  7()». 


3,i 


Au  point  de  vue  de  Todeur,  l'essence  des  fleurs  est  sans  compa- 
raison de  beaucoup  supérieure  à  l'essence  de  feuilles  et  tiges. 

III.  —  Influence  de  la  marche  de  la  distillation^ 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  de  quelle  façon  la  distillation 
pouvait  influer  sur  la  teneur  en  élhers  des  essences  de  lavande. 

Nos  essais  ont  eu  pour  but  de  voir  : 

1"  Si  la  distillation  telle  qu*elle  est  pratiquée  entraîne  la  totalité 
(les  éthers  contenus  dans  la  plante  ; 

2*  Si  une  partie  des  éthers  n'est  pas  saponifiée  pendant  la  dis- 
tillation. 

!•  FJntraïnement  incomplet  des  éthers  pendant  la  distillation. 

Nous  avons  entraîné  à  la  vapeur  d*eau  de  l'essence  de  lavande 
et  nous  avons  dosé  les  éthers  pendant  le  cours  de  cette  rectifica- 
tion. Dans  le  tableau  suivant  qui  résume  notre  essai,  nous  appelons 
f  rapport  de  distillation  »  le  quantum  en  centièmes  de  la  fraction 
d'essence  examinée. 


Tableau 
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PORTIOHS. 

POUVOIR   KOTATOIIB. 

iTHERB. 

■4rroRT 
de  distillation. 

I 

— 5*50' 

-.^>»50' 
-S'SO' 
-«•10' 

-T-ao' 
— "•:w 

-.^i^SO' 
—4*20' 

22.50  % 
24.99 

29.89 

:«.9G 

39.  ii 
43.85 
45.57 
.44L70 

» 

10.60  % 

16.20 

12.80 

15.00 

14.00 

12.00 

11.00 

5.60 

2.80 

11 

m 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

Pertes 

Moyenne  après  rectiflci 

ition 

35.53 

100.00 

On  remarque  que  la  teneur  en  éthers  augmente  d'une  façon 
constante  des  premières  portions  aux  dernières.  Si  donc  la  dis- 
tillation est  conduite  trop  hâtivement,  l'essence  obtenue  pourra  ne 
pas  renfermer  la  totalité  des  éthers  que  contenait  la  plante. 

Far  exemple  si  Ton  avait  arrêté  Topération  précédente,  succes- 
sivement aux  portions  VI,  VII  et  VIII,  on  aurait  eu  les  variations 
suivantes  pour  le  rendement  et  la  teneur  en  éthers  : 


PORTIONS. 

RBROBHIKT. 

éTHBRI. 

1   à  VI 

82.80  :\; 

9i.40 
100.00 

31.1t>  ".. 

I   ù   VII 

:i).68 

I   à  VIII 

35.53                1 

2"»  Saponification  partielle  des  étfiers  pendant  la  distillation. 


L'essai  dont  rend  compte  le  tableau  précédent  nous  avait  déjà 
montré  que  pendant  la  distillation,  une  partie  des  éthers  se  trouve 
saponifiée.  En  effet,  la  teneur  en  éthers  de  Tessence  soumise  à  ce 
fractionnement  était  de  89,200/0.  Elle  s'est  trouvée  réduite  à  35,5^ 
après  l'opération. 

La  variation  a  été  non  moins  importante  pour  une  essence  entraî- 
née à  la  vapeur  directe  dans  un  œuf  rectiflcateur.  La  teneur  en 
éther  est  passée  de  40,91  à  33,56  ;  l'essence  rectifiée  était  acide, 
ainsi  que  les  eaux  de  distillation. 
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b^ 


Avut  rentrtlaeBent . . . 
Après  reBirafBameBt . . . 


POIDS 

spéciGque. 


0,8874  à  17* 
0,8890      » 


POUrOlK  ROTATOIRB. 


Edt»euce 
neutre. 


— ♦î-iO' 


Esseoce 
acide. 


IICDICB 

de 

«taponifi- 

calion 

h  froid. 


0 
4,90 


ACIDITÉ 

correspon- 
dante 
en 


0 
0,70 


iTHBBS 

Trais. 


iO.ÎM  ?;J 
3:)..% 


u 


Pour  fixer  les  conditions  do  cette  saponification  partielle  des 
ithers,  nous  avons  d*abord  étudié  l'action  de  Teau  distillée  à  Tébul- 
GtioQ  sur  une  essence  de  lavande.  Nous  avons  ensuite  déterminé 
Taugmentation  de  vitesse  de  la  saponification  sous  l'influence  des 
sels  en  dissolution  dans  l'eau. 

Nous  avons  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  de  l'essence 
de  lavande  et  20  fois  son  poids  d'eau  distillée,  ce  qui  est  sensible- 
ment la  proportion  de  la  pratique  dislillatoire.  Nous  avons  dé- 
tenniné  la  variation  de  la  teneur  en  éthers  pour  des  durées  d'ébul- 
litioQ  différentes.  Les  chiiTres  donnés  dans  le  tableau  suivant  sont 
ramenés  à  100,  Tacidité  des  eaux  est  comptée  en  acide  acétique  et 
la  quantité  d'éthcrs  correspondant  à  cette  acidité  est  calculée  en 
acétate  de  linalyle. 


de  rébultition. 


0 

1  heare.. 
3  b€Bres 
6     — 
«     — 


tfTHBBS. 


iO.91 

:^8.7l 
:î3.ki 
28.1U 
20.0Î» 

17.88 


ACIDITÉ   DES    BArX. 


C«H*0«. 


0 
2,31 

3,îr, 

7,04 


C»«H*»0«. 


0 
ï,1( 

7,.*)i 
12,î« 

21 ,2<; 

!J3,00 


POITOIB  BOTATOIIE 

l  =  100  mm. 


-«•w  ï  1«i« 

-«•:^0' 

!«• 

--5Mi' 

17- 

-^ÎO' 

!«• 

-«•»y 

!«• 

— !•  ny 

ili» 

La  quantité  d'éthers  saponifiée  pendant  les  premières  heures 
est  d'environ  2  0/0  par  heure.  Ce  chiffre  diminue  quand  la  durée 
de  l'opération  augmente  et  tend  vraisemblablement  vers  une  limite 
d'équilibre  où  la  saponification  est  compensée  par  une  acétylation 
égale. 

L'ébullition  de  l'essence  de  lavande  avec  de  l'eau  distillée  suffit 
donc  pour  saponifier  une  partie  des  éthers  qu'elle  contient. 

Or,  dans  nos  montagnes,  les  eaux  non  salines  sont  l'exception  : 
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on  en  trouve  seulement  le  long  de  la  frontière  italienne,  au  conla<5l" 
des  roches  primitives  et  des  terrains  plus  récents.  Partout  ailleuf^"^ 
dans  les  Alpes-Maritimes,  les  Hautes  et  les  Basses-Alpes,  les  eau^ 
traversent  les  massifs  calcaires  perméables  du  terrain  jurassique» 
fréquemment  dolomitisé  dans  ses  parties  inférieures,  et  se  chaT'.j 
gent  de  sels  calcaires  et  magnésiens.  Accidentellement,  quand  elle* 
traversent  le  trias,  elles  sont  sulfatées  et  salées.  Dans  la  plupart  iM 
cas,  la  distillation  de  la  lavande  est  donc  faite  avec  des  eauS 
carbonatées. 

Pour  nous  rendre  compte  de  Tinfluence  des  carbonates  dans  la 
saponification  des  éthers,  nous  avons  fait  bouillir  de  l'essence  de 
lavande  avec  des  solutions  de  carbonate  de  soude,  à  teneur  varia- 
ble, pendant  la  durée  de  3  heures.  La  proportion  de  la  solution 
alcaline  était  de  20  fois  le  poids  de  l'essence  : 


CABBOHATE  DE   HODOB 

eo  grammes  par  litre. 

ÉTUEBI. 

POrVOIE   BOTATOIBE 

pour  /  =  100  mm. 

bAactiom  »ta  BAI- 1. 

0 

:«.Hi  % 

33.:» 

31.11 

—a»  14' 
-5-30' 
-.>30' 

icIda 

acide 

alcaline 

fortement  alcaline 

1 

a  , 

25 

Le  pouvoir  rotatoire  ne  varie  plus  dès  que  la  solution  devient 
alcaline  et,  par  suite,  sans  action  sur  le  linalol  gauche. 

La  présence  des  sels  dans  l'eau  augmente  donc  la  saponiflcalion 
des  éthers  dans  une  proportion  qui  dépend  de  la  salinité  des  eaux. 

Conclusion.  —  De  ces  faits  il  nous  parait  légitime  de  tirer  les 
conclusions  suivantes  : 

l"*  L'altitude  parait  ne  jouer  qu'un  rôle  secondaire  dans  la  teneur 
en  éthers  des  essences  de  lavande,  ce  qui  ne  veut  pas  dire  qu'elle 
n'ait  aucune  influence  sur  la  délicatesse  du  parfum  ; 

2°  La  conduite  de  la  distillation  est  le  facteur  dont  l'on  doit  tenir 
principalement  compte  pour  obtenir  des  essences  riches  en  éthers. 
La  distillation  doit  être  poussée  jusqu'au  «  bout  »  et  de  plus 
être  faite  aussi  rapidement  que  possible ,  avec  des  appareils  à 
grand  débit; 

3°  La  nature  des  eaux  intervient  également.  11  sera  toujours 
préférable  d'employer  des  eaux  ne  laissant  qu'un  faible  résidu 
àllO*. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  de  la  maison  Joâncard 

ci  Gazan,  ù  (Cannes.) 
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105.  —  Recherches  analytiques  sur  quelques  essences  de 
jasmin;  par  MM.  JEANCARD  et  SATIE. 

f.  Verley  annonça,  en  189*J,  que  le  principe  odorant  du  jasmin 

t  Tacétal  méthylénique  du  phénylglycol.  Quelques  mois  plus 

,  M>I.  Hess  et  Huiler  affirmèrent  ne  pas  avoir  constaté  la  pré- 

*e  de  cet  acétal,  et  publièrent  une  série  d'analyses  à  la  suite 

[iielles  ces  savants  indiquèrent  la  composition  de  l'essence  de 

lin. 

i  plupart  des  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  cette  question 

Hudié  une  essence  extraite  de  la  pommade  au  jasmin.  A  notre 

,  les  résultats  ainsi  obtenus  ont  pu  être  faussés  pour  les  raisons 

nous  allons  indiquer. 

nous  suffira  de  rappeler  sommairement  la  préparation  de  la 

made  au  jasmin. 

i  graisse  de  porc  et  la  graisse  de  bœuf  dont  le  mélange  en 

lortions  convenables  constitue  le  corps  pour  pommade,  sont 

arées  par  cuisson  avec  de  Teau  de  jasmin,  et  parfois  de  l'eau 

3se  ou  de  fleurs  d'oranger,  de  l'alun  et  du  benjoin;  ce  dernier 

Talement  dans  la  proportion  de  1  0/00.   Au  mois  de  mai, 

Drps  pour  jasmin  subit  une  infusion  à  chaud  de  pétales  de 

s  d'oranger,  dont  le  but  est  d'en  assurer  la  conservation,  tout 

ui  communiquant  un  parfum  qui  s'allie  très  bien  à  celui  du 

lin. 

1  opère  ensuite  Tenfleurage  à  froid  sur  châssis  avec  les  fleurs 

)smin. 

?s  essais  très  précis  nous  ont  montré  qu'en  moyenne  1  kilogr. 

ommade  au  jasmin  renferme  : 

I^njoin 0,050 

Essence  de  fleurs  (roranjjror 0,250 

Elssence  de  jasmin 3,000 

3,300 

procédé  généralement  adopté  pour  extraire  l'essence  de  la 
nade,  a  consisté  k  Tépuiser  par  de  l'alcool,  de  l'acétone,  etc., 
lesquels  passent  les  princip(»s  énuniérés  ci-dessus, 
lalement,  l'on  a  analyse  cohiuk;  jasmin  une  essence  conte- 
envion  11  0/0  do  corps  étrangers  au  jasmin, 
ur  éviter  cet  inconvénient  nous  avons  opéré  de  la  manière 
mte  :  on  entteure  au  jasmin  de  la  vaseline  non  préparée  au 
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benjoin  ni  à  la  fleur  d'oranger,  on  en  extrait  ensuite  le  parfum  pa^ 
un  moyen  connu.  Deux  échantillons  ainsi  préparés  nous  ont  donné 
les  chiflres  suivants  : 


POIDS 

Spécifique 
à  17%  5. 


I.. 
H. 


0,9099 
0,920t 


PODVOIK 

IMDICB 

rotatoire 

de 

pour 

saponifi- 

/ =  SO  mm. 

cation. 

']-Ù^W 

103,6 

-f0»3i' 

126,0 

ÉTBBIS  CALCOlis 


36.%  % 
ii.lO 


Nous  donnons  également  à  titre  de  renseignement  les  chiffres 
fournis  par  deux  essences  de  jasmin  obtenues  par  distillation  à  la 
vapeur  d*eau. 


III 

IV 


POIDS 

spécifique 
A  17%  5. 


0,92  i6 
0,8900 


POU  voit 

rotatoire 

pour 

/  =  100  mm, 


-fl'-iO» 
-fS'bO' 


IlfOICI 

de 

saponifi- 
ée lion. 


155 
77 


ÉTRBKS    CkLCtiti* 


en  acétate 

de 

lioaijle. 


m  ^  o' 
26.95 


en  aeétate 

de 

beoijle. 


41  .tM   % 

20.6i 


L'échantillon  n°  III  a  été  obtenu  par  distillation  directe  de  la 
fleur;  le  n**  IV  par  distillation  de  fleurs  ayant  déjà  passé  sur  les 
châssis  de  Tenfleurage. 

A  ce  sujet  nous  devons  dire  que  contrairement  à  une  croyance 
assez  répandue,  l'essence  de  jasmin  obtenue  par  distillation,  esl 
connue  depuis  fort  longtemps.  Nous  avons  dans  notre  laboratoire 
des  essences  obtenues  chaque  année  depuis  plus  de  vingt  ans,  pai 
la  distillation  des  fleurs  ayant  servi  à  la  fabrication  de  la  pommade 

On  voit  dans  le  tableau  précédent  que  l'indice  de  saponicatior 
peut  varier  de  103  à  155,  en  mettant  à  part  Tessence  obtenut 
par  distillation  de  fleurs  ayant  déjà  passé  sur  les  châssis  de  l'en- 
fleurago. 

Le  poids  spéciflque  croît  avec  l'indice  de  saponiflcation,  mai: 
il  n'est  pas  proportionnel  à  ce  dernier. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  de  la  maison  Jeancard 

et  Gazan,  à  Cannes.) 
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H""  106.    —  Études  sur  Thuile  de  cade  (suite); 
par  HM.  CATHELINEAU  et  HAUSSER. 

Nous  avons  décrit  (1)  une  méthode  pour  séparer  l'huile  de  cade 
eo  une  série  de  produits  que  nous  avons  groupés  en  deux  classes  : 
froduits  solubles  et  produits  insolubles  dans  la  soude.  Les  corps 
lolubles  dans  la  soude  ont  pu  être  séparés  en  six  parties  : 

Une  première  partie,  extraite  à  Téther  de  pétrole,  identique  aux 
produits  de  la  classe  II,  insolubles  dans  la  soude. 

Une  deuxième  partie,  extraite  à  Talcool  aniylique  (2). 

Une  troisième  partie,  huile  qui  passe  entre  205**  et  225**. 

Une  quatrième  partie,  résine  qui  fera  Tobjet  de  la  présente  note. 

Une  cinquième  partie,  huile  non  entraînée  à  la  vapeur  d'eau,  dont 
la  faible  quantité  ne  nous  a  pas  permis  de  définir  les  caractères. 

Une  sixième  partie,  acides  solubles  entraînés  à  la  vapeur  d'eau, 
composés  en  majeure  partie  d'acide  acétique. 

QUATRIÈME    PARTIE. 

Nous  avions  obtenu  avec  400  ce.  d'huile  de  cade  19  ce.  de  ce 
produit  que  nous  avions  dénommé  résine,  à  cause  de  son  analogie 
avec  les  résines  acides  solubles  dans  les  alcalis.  Ce  produit  fraî- 
chement obtenu  est  brun  foncé  et  un  peu  malléable.  Quand  il  est 
exposé  pendant  plusieurs  mois  à  l'air  il  devient  cassant,  et  peut 
élre  pulvérisé  avec  facilité.  Nous  l'avons  examiné  seulement  un  an 
iprès  son  obtention. 

Séparation  de  cette  résine  en  deux  produits  au  moyen  de  Féther. 
—  On  dissout  10  gr.  de  résine  dans  150  ce.  de  soude  à  2  0/0.  On 
met  la  solution  dans  un  entonnoir  à  épuisement  et  on  ajoute  100  ce. 
d'élher.  On  neutralise  graduellement  avec  de  l'acide  chlorliydritiue 
et  l'on  dépasse  le  point  de  neutralisation,  afin  de  précipiter  la 
résine.  Pendant  cette  opération,  on  agite  à  plusieurs  reprises,  afin 
d'épuiser  successivement  à  l'étlier,  au  fur  et  à  mesure  de  la  forma- 
tion du  précipité.  On  obtient  ainsi  une  partie  soluble  dans  l'éther  et 
une  autre  insoluble  qui  reste  sous  forme  de  grumeaux  dans  la 
solution  aqueuse.  Cette  seconde  partie  est  redissoute  dans  la  soude 
étendue  et  soumise  encore  à  deux  reprises  au  traitement  d'épuise- 
ment que  l'on  vient  de  décrire. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  t.  19,  p.  577. 

(2)  BulL  Soe.  chim.,  t.  21,  p.  378. 
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Produit  soIubJe  dans  fêther.  —  Les  trois  épuisements  à  Télher 
sont  réunis  et  Téther  distillé;  il  reste  environ  8  ce.  d'un  produit 
semi-liquide  et  d*un  arôme  agréable  que  nous  n*avoQS  pas  encore 
pu  définir. 

Produit  insoluble  dans  Féther,  —  La  partie  insoluble  est  aoa 
espèce  chimique  bien  définie  ;  elle  peut  en  effet  être  obtenue  soos 
forme  do  petits  cristaux  visibles  au  microscope.  C'est  un  acide 
faible,  puisqu'il  se  combine  avec  les  bases  et  que  l'acide  acétique  le  ' 
précipite  de  ses  sels.  Ce  corps  possède  des  propriétés  intéres- 
santes. 

Analyse  organique,  —  La  purification  de  ce  produit  est  très  diffl- 
ficile.  Après  les  traitements  répétés  à  l'éther,  nous  avons  fait  plu- 
sieurs analyses  organiques  qui  nous  ont  donné  comme  moyenne: 
pour  l'hydrogène,  5.05  0/0  ;  pour  le  carbone,  67.35  0/0. 

Mais  nous  avions  toujours  constaté  que  la  combustion  n'était  pas 
parfaite,  en  ce  sens  cfu'il  nous  restait  toujours  environ  2,5  0/0  de 
cendres  dans  la  nacelle  de  platine  ;  nous  avons  essayé  de  purifier 
le  produit  en  passant  par  le  sel  barytique.  Ce  dernier  e?t  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud.  Il  a  été  obtenu  en  traitant Facide 
organique  avec  de  la  baryte  ;  la  solution  saline  chaude  a  été  filtrée 
et  l'acide  reprécipité  par  HGl.  Il  a  été  recueilli  et  séché  à  100*  jus- 
qu'à poids  constant.  Après  celte  purification,  il  ne  donnait  plus  que 
1  0/0  do  cendres.  L'analyse  nous  a  donné  les  chifircs  suivants  :  sub- 
stance employée,  08%200;  H«0,  O^^iOl  ;  COS  0^%5115  —  soit  en 
centièmes  :  H,  5.61  ;  C,  60.75. 

En  tenant  compte  de  1  0/0  de  cendres,  ces  chiffres  deviennent  : 
H,  r>.61  ;  G,  70.14;  O  par  diff.,  24.22. 

La  formule  moléculaire  C*MI**0^  donne  les  chiffres  suivant.-^  : 
H,  5.4i  ;  C,  70.ini  ;  0,  23.66. 

Nous  admettons  donc  comme  probable  que  la  formule  molécu- 
laire de  ce  produit  est  C'^in'O^  ou  un  multiple  de  C*^H*«0'*. 

Propriétés  physiques.  —  Uuand  on  précipite»  cet  acide  de  m's 
solutions  alralines,  il  forme  de  petits  flocons  bruns,  extrémenK^il 
légers,  qui  mettent  un  temps  considérable  à  se  déposer  et  qui  ne 
s'agglomèrent  pas  au  sein  de  Teim.  Sous  le  microscope,  ces  flocons 
sont  absolument  amorphes.  Ils  se  dissolvent  rapidement  dans  une 
solution  de  carbonate  de  soude. 

Solubilité  dfiiis  Prau.  —  Cet  acide,  sons  sa  forme  floconneuM^ 
est  absoluuKîut  insoluble  dans  l'eau  froidtî.  Il  est  également  inso- 
luble dans  l'eau  chaude  bouillante,  à  moins  qu'on  ne  prolonge 
l'ébullition  pendant  plusieurs  heures.  L'acide  devient  alors  soluble, 
mais  en  petite  proportion.  Cette  dissolution  se  maintient  indéfini- 
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ent  à  froid.  Quand  on  ajoute  à  la  dissolution  quelques  gouttes 
iin  acide,  HCl  par  exemple,  et  qu'on  chauffe,  le  produit  dis- 
us  se  coagule,  à  la  façon  de  certaines  albumines,  et  se  dépose 
nouveau  sous  forme  de  flocons.  La  même  coagulation  par  acidi- 
ation  se  produit  à  froid,  mais  lentement.  Beaucoup  de  solutions 
lines  produisent  le  même  effet.  On  dirait  que  la  molécule  de  ce 
oduit  est  dédoublé  par  une  ébullition  prolongée  et  qu'en  présence 
icides  ou  de  sels  il  y  a  polymérisation  et  formation  de  la  molécule 
9oluble. 

Solubilité  générale.  — Cet  acide  est  insoluble  dans  Téther,  peu 
lubie  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  le  chloroforme.  L'acide 
étique  concentré  le  dissout;  par  l'eau,  il  est  précipité  de  la 
lution  acétique. 

Obtention  du  produit  sous  forme  cristalline.  —  Le  nouvel  acide 
résente  la  particularité  de  fixer  mécaniquement  différentes  ma- 
ères.  Ainsi,  quand  on  agite  le  produit  fraîchement  préparé  au 
ein  de  Teau  avec  de  Téther,  il  en  absorbe  une  certaine  quantité 
ju  il  retient  énergiquement.  Four  le  débarrasser  de  cet  éther,  il 
x)nvient  de  le  chauffer  sous  eau.  L'éther  se  dégage  alors  graduel- 
ement  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  pendant  cette  opération  il 
se  produit  une  série  de  crépitements  au  sein  de  l'eau  qui  rappel- 
lent les  détonations  de  l'iodure  d'azote.  Ce  phénomène  indique 
avec  quelle  énergie  l'éther  est  emprisonné.  Pour  que  l'expérience 
réussisse  bien,  il  faut  opérer  sur  quelques  grammes  de  matière 
placée  sous  eau  dans  une  capsule  chauffée  au  bain-marie. 

Le  résultat  le  plus  singulier  de  cette  opération,  c'est  que  l'acide 
subit  un  nouveau  groupement  de  ses  [)articules  et  qu'il  apparaît 
sous  forme  de  petits  cristaux  cpf  on  peut  distinguer  sous  le  mi- 
croscope. 

(Travail  fait  au  laboratoire  du  professeur  Fournier, 
à  riiopital  ^^aiI)t•Louis.t 

N""  107.  —  Dosage  colorimétrique  du  vanadium  ; 

par  M.  L.  MAILLARD. 

Au  cours  d'une  série  crcxpériences  physiologiques,  j'ai  été 
amené  à  chercher  une  méliiode  rapide,  simple  et  commode  pour 
'e  dosage  de  petites  (juaiitités  de  vanadium  sous  forme  d'acide 
vanadique  ou  de  vanadato  alcalin.  Ces  quantités  étant  de  Tordre 
'lu  milligramme  et  atteignant  rarement  le  centigramme,  mêlées 
d'ailleurs  à  de  grandes  masses  de  sels  étrangers,  les  méthodes 
pondérales  ne  présentaient  aucune  sécurité;  j'en  dirai  autant  des 
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procQ.dés  volumétriques  basés  sur  la  réduction  du  permangani 
Dans  les  recherches  de  chimie  physiologijue  ou  toxicologique,i 
y  a  avantage  en  efTet  à  réduire  au  minimum  les  manipulations, J 
effectuer  le  dosage  du  corps  intéressant  sans  en  chercher  dV 
une  purification  trop  complète,  à  cause  des  pertes  inévitables 
rendent  Terreur  relative  trop  forte  sur  de  fstibles  quantités.  11 
aussi  fonder  le  dosage  sur  une  réaction  spécifique,  et  non  bai 
comme  la  réduction  du  permanganate  qui  pourrait  être  influent 
par  des  impuretés  de  toute  nature. 

J'ai  utilisé  la  réaction  bien  connue  de  Teau  oxygénée  sur  Tadt 
vanadique,  signalée  par  Barreswill  (1)  dès  1847,  et  attribuée 
lui  déjà  à  la  formation  d'un  acide  pervanadique  analogue  à  Paci^ 
perchromique  qu'il  venait  de  découvrir.  L*eau  oxygénée,  Tel 
saturé  de  H*0*,  Téther  ozonisé,  Tessence  de  térébenthine  ozonû 
lorsqu'on  les  met  au  contact  d'une  solution  de  vanadate  forteme 
acidifiée,  développent  une  magnifique  coloration  rouge  encoraj 
sensible  dans  une  solution  à  1/84000'',   ainsi  que  Ta   constaté] 
G.  Werther  (2).  Cette  réaction  est  employée  couramment  pour] 
caractériser  la  présence  de  l'acide  vanadique,  mais  jusqu'à  présent 
aucun  auteur,  à  ma  connaissance  du  moins,  n'a  proposé  de  s'en 
servir  pour  un  dosage  colorimétrique.  Je  me  suis  donc  demandé 
si  la  formation  d'acide  pervanadique  était  totale,  et  si  Tintensité 
de  la  coloration  pouvait  servir  de  mesure  exacte  à  la  teneur  dn 
liquide  en  vanadium. 

J'ai  préparé  d'abord  une  solution-mère  de  métavanadate  de 
sodium  à  i/iO*,  au  moyen  du  produit  pur  de  la  maison  Poulenc; 
j'ai  fait  ensuite  des  dilutions  à  i/iOO  et  i/iOOO  de  métavanadatei 
qui  m'ont  servi  de  termes  de  comparaison.  Avec  la  même  solution 
à  1/10  j'ai  préparé  des  dilutions  contenant  diverses  quantités  de 
métavanadate,  quantités  connues  par  conséquent,  mais  que  j'ai 
considérées  comme  inconnues  et  que  j'ai  dosées  par  le  colon- 
mètre  de  Duboscq  en  les  comparant  à  la  solution  au  millième.  Le» 
résultats  ont  été  toujours  d'une  concordance  parfaite. 

Dans  une  éprouvette  graduée  très  étroite  et  très  haute,  con^ 
tenant  25  ce,  je  verse  10  ce.  de  la  solution  neutre  à  étudier;  j'y" 
ajoute,  suivant  la  teneur  en  vanadate,  de  1  à  5  ce.  d'acide  chlor-^ 
hydrique  pur,  puis  de  3  à  10  ce.  d'éther  chargé  de  bioxyde  d'hy^ 


(i)  Barreswill,  Mémoire  sur  un  nouveau  composé  oxygéné  du  chrome 
(Anu.  Chim.  Phys.,  8*  série,  l.  20,  p.  3G4  ;  1847). 

(i)  G.  Wkhther,  Eine  Hcaclion  dor  Vanadiusaiire  (Journ.  t.  prêkt.  CA., 
t.  S3,  p.  195;  1861). 
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[drogène  H'O*.  Celte  solution  élliérée  est  préparée  d'avance  en 

iDdonnant  dans  un  flacon  des  volumes  ég^aux  d'éther  ordinaire 

.et  d*eau  oxygénée  commerciale  à  10  volumes  :  Tacidité  de  cette 

.eau  oxygénée  importe  peu,  puisqu'on  doit  opérer  en  milieu  très 

!.  Je  bouche  Téprouvette  et  j'agite  bien  :  immédiatement  le 

^liquide  aqueux  se  colore  en  rouge  plus  ou  moins  intense,  et  l'éther 

lageant   reste   parfaitement   incolore.    Je   verse    alors   dans 

.réprouvette  un  peu  d*eau  distillée  pour  compléter  à  15  ce.  le 

▼oLume  de  la  partie  aqueuse.  Si  on  exécute  la  même  opération  sur 

la  solution  titrée  de  métavanadate  de  sodium  à  1/1000",  il  suffit 

d'introduire  les  deux  liquides  rouges  dans  les  cuves  du  colorimètre, 

€t  de  faire  varier  les  épaisseurs  jusqu'à  égalité  des  teintes.  La 

teneur  en  vanadium  est  invci*sement  proportionnelle  à  l'épaisseur. 

Pour  justifier  ce  mode  opératoire,  j'ai  fait  un  grand  nombre  de 

vérifications  portant  sur  les  points  suivants  : 

l"*  L'intensité  de  la  coloration  produite  dans  la  solution  de  méta- 
mnadate  au  millième  est  toujours  la  même.  Far  exemple,  3  essais 
effectués  avec  les  proportions  suivantes  de  réactifs  : 


10  ce.  de  mélnvaiiiidale  1/1000  +  -2  ce.  clhei-  IVO'^ +  (y'',o  IlCl 
10  —  +3  —  +2 

10  —  +4  —  +1 


ont  donné  des  teintes  rigoureusement  identiques. 

2*  L'intensité  de  la  coloration  produite  dans  une  solution  à  1/100 
est  exactement  10  fois  plus  grande  que  dans  la  solution  à  1/1000. 
Nombreux  essais  concluants.  Il  est  très  im[)orlant  de  prendre  les 
relatifs  en  quantité  convenable  :  j'ai  fait  varier  les  volumes 
d'éther  et  de  HCl  à  employer  pour  doser  une  solution  au  centième 
<lont  la  concentration  a-  était  prise  pour  inconnue,  la  solution  au 
lullième  représentant  l'unité.  J'ai  toujours  pris  10  ce.  do  niéta- 
^adate  à  1/100;  voici  les  valeurs  de  a'  : 


■tTATABAVlTB 

A  I/IOO*. 

léTnr.K  i4Tt  Bii 
de  H«C»«. 

HCl. 

X. 

10" 
10 
10 
10- 

i 
10 

1" 

1 

i 

10,00 

On  voit  que  pour  avoir  une  réaction  couiplùte  il  faut  prendre, 
pour  10  ce.  de  métavanadate  de  sodium  au  centième,  10  ce. 
toc.  GHiM.,  S*  sÉR.,  T.  xxni,  1900.  — Mémoires.  ti^ 
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d*éther  saturé  de  H*0*,  et  4  ce.  de  HCl.  Pour  10  ce.  de  meta- 
vanadate  au  millième,  il  suffît  de  2  ce.  d'éther  et  de  i/2  ou  1  ce. 
de  HGl.  On  appréciera  les  réactifs  nécessaires  dans  chaque  cas» 
d'après  la  concentration  supposée,  ou  d*après  un  essai  provisoire- 
3°  Le  liquide  coloré  peut  être  dilué  à  volonté  sans  subir  aucune 
variation  dans  la  quantité  totale  de  matière  colorante  :  on  peut- 
donc  ramener  toujours  la  teinte  à  doser  dans  le  voisinage  de  la 
teinte  type.  Ceci  est  très  précieux  pour  la  précision  du  dosage^ 
d'autant  plus  sensible  que  les  teintes  à  comparer  sont  plus  voisinait 
et  plus  diluées.  C'est  ainsi  qu'une  solution  à  1/100,  traitée  commet 
plus  haut,  puis  étendue  à  150  ce.  (en  ce  qui  concerne  la  partie 
a([ueuse),  donne  par  comparaison  avec  la  solution  à  1/1000  pris^ 
pour  unité  les  résultats  suivants  : 


iiPAISSBl'B 

en  millimètres 

de 

la  solution-type. 

i^PAlHBBUR 

en  millimètres 

de  la 

solution  diluée  .r/lO. 

j:/10. 

5,0 
10,0 
15,0 
20,0 

5,0 
10,0 
15,1 
10,95 

1,0 
1,0 

0,99:» 
1,0025 

10,0 
10,0 

9,93:^ 
10,0Î5 

La  précision  du  dosage  n'a  d'autre  limite  que  la  sensibilité  mém 
de  l'œil  aux  radiations  rouges. 

4**  La  coloration  se  maintient  pendant  des  heures  et  même  de  ^ 
journées  lorsqu'on  a  employé  suffisamment  d'éther  :  on  peut  fair*:^' 
les  mesures  en  toute  tranquillité. 

5*»  Enfin  la  coloration  ne  doit  pas  être  influencée  par  les  impu  — 
retés  du  li(iuide.  Je  n'ai  pas  expérimenté  les  sels  des  métau  ^ 
lourds,  dont  il  est  facile  do  se  débarrasser  en  se  rappelant  (jue  H*S=^ 
ne  précipite  pas  les  vunadales,  et  que  le  précipité  produit  pa 
(AzH*)*S  est  soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif.  Mais  dans  les  re 
cherches  toxicologiques  on  peut  trouver  des  sels  tels  que  le  nitr 
provenant  des  calcinaiions,  les  chlorures  de  K  et  AzH*  introduit 
par  les  neutralisations,  des  sulfates  et  phosphates  provenant  du 
et  du  V  des  tissus,  enfin  des  sels  alcalino-terreux.  J'ai  donc  prépar 
une  série  do  solutions  i!ontenant  toutes,  dans  100  ce,  0",1  de 
motavanadate  do  sodium  NaVC)'*,  plus  5  gr.  (c'est-à-dii*e  50  fois 
plus)  do  chacun  des  sels  suivants  :  KCl,  AzH*Cl,  K«SO*,  K-\zO^, 
Na^Hl^O*,  CaCl*.  La  méthode  colorimotrique  n'a  pu  faire  aucune 
distinction  entre  ces  diverses  solutions  et  celle  de  métavanadfate 
pur  au  millième. 


;M 
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Cette  méthode  peut  donc  rendre  des  services  par  sa  précision 
autant  que  par  sa  rapidité.  Il  lui  faut  un  étalon  de  comparaison, 
qui  peut  être  une  solution  d'acide  vanadique  ou  d'un  vanadate 
rigoureusement  titrée  une  fois  pour  toutes  par  les  méthodes 
ordinaires.  En  pratique  on  trouvera  avantage  à  la  remplacer  par 
un  verre  rouge  convenablement  choisi.  Il  ne  faut  pas  le  prendre 
trop  foncé,  ce  qui  diminuerait  la  sensibilité  :  la  coloration  qui  m'a 
semblé  la  meilleure  est  celle  que  donne  une  solution  de  méta- 
vanadate  à  i/iOOO**  vue  sous  une  épaisseur  d'environ  15  mm.  Un 
semblable  verre,  bien  étalonné  d'avance,  dispensera  d'opérer 
chaque  fois  sur  la  solution  type,  réduira  de  moitié  la  manipulation, 
et  permettra  d'exécuter  un  dosage  parfait  en  moins  de  5  minutes. 

(Travail  fait  nu  laboratoire  de  chimie  biologique, 
à  la  Faculté  de  médecine  de  Nancy.) 

H''  108.  —  Dosage  du  plomb  par  électrolyse  dans  le  sulfate 
et  les  chornres.  Application  à  l'analyse  des  yerros  plombeax 
et  des  chromâtes  de  plomb  ;  par  M.  Ch.  MARIE. 

Les  deux  principales  méthodes  do  séparation  du  plomb,  fondées 
sur  sa  précipitation  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  l'acide  sulfurique 
en  présence  d'alcool,  ramènent  à  une  forme  sulfure  ou  sulfate, 
qui  ne  se  prèle  pas  au  dosage  éleetrolytique,  à  cause  de  son  inso- 
lubilité dans  l'acide  azotique  étendu.  L'acide  azotique  transformant 
facilement  le  sulfure  en  sulfate,  je  ne  considérerai  que  ce  dernier 
sel. 

Four  effectuer  la  dissolution  du  suifale  de  plomb  dans  l'acide 
azotique,  je  me  suis  arrêté  ai)rès  quolcpies  essais  à  l'emploi  de 
l'azotate  d'ammoniaque,  réactif  qui  n'introduit  aucune  substance 
fixe  et  peut  être  facilement  éliminé  dans  les  opérations  analyti([ues 
ultérieures.  Cette  dissolution  se  fait  de  la  manière  suivante  : 

1^  sulfate  de  plomb  est  placé  dans  le  verre  de  iJohéme  où  se 
fera  l'électrolyse,  puis  atta([ué  par  l'acide  azotique,  au([uel  peu  à 
peu  on  ajoute  des  cristaux  d'azotate  d'ammoniaque.  Pour  favo- 
riser la  dissolution  on  chaulTe  au  bain-marie.  (juand  tout  le 
sulfate  est  dissous,  on  étend  avec  de  l'eau  chaude,  puis  on  électro- 
lyse dans  les  conditions  ordinaires  (l)en  maintenant  la  température 
à60**-7O».  Les  quantités  d(;  réactifs  nécessaires  sont  les  suivantes  : 
pour  0»',3  de  sulfate,  il  faut  environ  ô  gr.  d'azotate  d'ammoniaque  ; 
quant  à  l'acide  azotique,  sa  (juanlité  est  déterminée  par  cette  con- 

.(1)  RiBAN,  Traité  ù'anulysc  clumi>/uc  quanti Litivc  par  clecP^oIysej  p.  163.     ' 
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dition  qu'après  dilution  le  liquide  doit  contenir  10  0/0  d'acide 
libre.  Le  sulfate  se  dissolvant  plus  facilement  dans  Tacide  un  pei 
étendu  que  dans  Tacide  concentré,  il  faut,  avant  d'ajouter  ce  der- 
nier, verser  quelques  ce.  d'eau  sur  le  sulfate  à  dissoudre.  Er 
trois  heures,  avec  une  électrode  en  platine  dépoli  d'une  surface  dt 
90  cq.  et  une  intensité  de  0^,3  on  dépose  facilement  0«^,4  d( 
bioxyde  de  plomb. 

Cette  méthode  permet  d'appliquer  l'électrolyse  à  l'analyse  de: 
verres  à  base  de  plomb.  Il  suflit  d'attaquer  le  verre  (înemen 
pulvérisé  par  l'acide  fluorhydrique  additionné  de  la  quantitc 
nécessaire  d'acide  sulfurique  pour  transformer  les  bases  en  sul 
fates.  Un  excès  d'acide  sulfurique  un  peu  considérable  nuit  ei 
effet  à  la  dissolution  du  sulfate  de  plomb,  dissolution  qui  se  fai 
comme  il  est  dit  plus  haut.  Après  l'électrolyse  on  peut  procédei 
immédiatement  au  dosage  des  métaux  alcalins  si  le  produit  analysi 
ne  contient  aucun  métal  du  groupe  du  fer  ou  du  groupe  des  alca- 
liuo-terreux. 

Dosage  du  plomb  dans  les  chromâtes,  —  Les  chromâtes  de 
plomb  se  dissolvent  plus  facilement  encore  que  le  sulfate  dans  le 
mélange  d'acide  azotique  et  d'azotate  d'ammoniaque.  Pour  0«',5  de 
chromate,  2gr.  d'azotate  suffisent;  quant  à  l'acide  azotique,  il  suflit 
que  la  liqueur  finale  en  contienne  10  0/0.  L'électrolyse  s'effectue 
exactement  comme  dans  le  cas  du  sulfate  ;  l'acide  chromique  es 
complètement  ramené  pendant  l'opération  à  l'état  de  sel  de  scsqui 
oxyde  de  chrome  précipilabic  directement  par  l'ammoniaque. 

Par  la  simplicité  des  opérations  analytiques  et  l'exactitude  de: 
résultats  qu'elle  fournit,  celle  méthode  facilitera  l'analyse  de  pro- 
duits industriels  importants,  les  silicates  et  les  chromâtes  de 
plomb. 

(Faculté  des  sciences.  Enseigiiomont  pratique  de  la  chimie  appliquée,  i 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS 


Solubilité  d'un  mélange  de  sels  ayant  un  ion  commun 
Charles  TOUREN  (C.  Il,  l.  130,  p.  1252  ;  7.5.1900).  —  Si  on  trace 
les  courbes  de  solubilité  de  KCl  solide  dans  des  solutions  de  con- 
centrations croissantes  de  KBr,  et  de  KBr  solide  dans  des  solutions 
de  KGl,  ces  deux  courbes  ne  se  coupent  i)as  en  un  point  anguleux 
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comme  celles  obtenues  précédemment  par  l'auteur,  mais  elles  se 
superposent  et  forment  une  seule  courbe  continue.  De  cette  pro- 
priété nouvelle  des  deux  courbes  il  résulte  nécessairement  que 
KCl  et  KBr  sont  isomorphes  et  peuvent  se  remplacer  en  proportions 
quelconques.  La  solution  n'est  à  aucun  instant  saturée  par  rapport 
aux  deux  sels  à  la  fois,  c'est-à-dire  qu'il  n'y  a  jamais  en  contact 
avec  la  solution  les  deux  sels  solides  différents,  ce  qui  correspon- 
drait au  point  anguleux  du  cas  précédent.  En  équilibre  avec  la 
solution  et  la  vapeur,  il  n'y  a  pas  deux  phases  solides  différentes, 
mais  une  seule  qui  représente  un  mélange  isomorphe  de  chlorure 
et  de  bromure  pouvant  présenter  graduellement  toutes  les  compo- 
sitions intermédiaires  entre  KCl  pur  et  KBr  pur.  En  mettant  en 
contact  avec  de  l'eau  pure  des  quantités  des  deux  sels  en  proportions 
différentes,  on  aura  des  points  différents  de  la  courbe.  Un  pareil 
cas  ne  peut  se  présenter  ([ue  pour  deux  corps  donnant  un  mélange 
isomorphe.  g.  andré. 

Sur  les  combinaisons  des  iodures  métalliques  ayec  Tanhy- 
dride  sulfureux;  E.  PÉCHARD  (G.  IL,  1. 130,  p.  1188;  30.4.1900). 
•^L'iodure  de  potassium,  sec  ou  dissous  dans  l'eau,  absorbe  SO* 
gazeux  en  devenant  jaune,  sans  qu'il  se  fasse  pour  cela  d'iode  libre. 
Le  sel  solide  et  la  dissolution  perdent  ce  gaz  sous  l'influence  de  la 
chaleur  :  on  se  trouve  donc  en  présence  d'une  combinaison  disso- 
ciable. L'élude  des  tensions  de  dissociation  a  montré  à  l'autour  qu'il 
se  forme  une  combinaison  entre  Kl  et  SO*  de  formule  :  SO-KI.  Les 
tensions  évaluées  en  centimètres  de  mercure  sont  les  suivantes  :  à 
^,  60;  à  10»,  93;  à  20%  140;  à  30%  238.  —  D'autres  iodures  :  x\al, 
AzHM,  Bal*,  Cal«,  Agi  absorbent  égalonient  SO*.  HI  se  combine 
également  à  SO^en  donnant  une  dissohition  jaune  orangé  exempte 
^  iode  libre.  g.  andré. 

Sur  les  sélénioantimonites  alcalins;  POUCET  (/;.  H.,  1. 130, 
P- 1138;  23.4.1900). —  L'auteur  préparc  les  sélénioantimonites  par 
^n  procédé  identiipie  à  celui  (ju'il  a  employé  dans  la  préparation  des 
s^lfoantimonites  alcalins  :  en  faisant  agir  le  séléniure  d'antimoine 
hurles  séléniures  alcalins  dissous. 

Si  Ton  dissout  du  séléniure  d'antimoine  dans  le  séléniure  de 
potassium,  on  obtient  de  petits  cristaux  jaune  orangé  en  concentrant 
•  chaud  la  dissolution.  Ces  cristaux  anhydres  répondent  à  la  for- 
roule  SbSe'K^,  analogue  à  ci.^lledu  sulfoantimonite  normal  SbS'K*. 
Le  séléniure  du  sodium,  saturé  à  chaud  de  séléniure  d'antimoine. 
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forme    le    sel    SbSe^'Na^.QH^O,    analogue    au    sulfoantimonite 
SbS»Naa.9H«0.  Ce  sel  est  très  altérable  à  Tair. 

On  peut  préparer  des  composés  mixtes,  renfermant  du  soufre  el 
du  sélénium,  par  Taction  combinée  du  sélénium  et  de  Tantimoine 
sur  les  sulfures  alcalins.  En  partant  d*un  mélange  représenté  par 
8Sb  +  3Se4-3K*S  dissous,  on  obtient  de  petits  cristaux  jaunes 
très  altérables  auxquels  l'analyse  assigne  la  formule 

Sb*S5Se«Kio  +  4  H2()  =  Sb^S^K*  +  2  SbSeSR^  +  4  H20 . 

On  arrive  au  même  sel  en  dissolvant  du  séléniure  d'antimoine 
dans  K*S.  Avec  le  sulfure  de  sodium,  on  obtient  les  deux  sels  : 

SbS3/*  So5/«  Na3  +  9  H20        et        SbS^/*  Se^/*  Na3  +  9  H«0. 

G.  ANDRÉ. 

Chaleur  de  neutralisation  de  Teau  oxygénée  par  la  chaux; 
de  FORCRAND  (C.  Il,  t.  130,  p.  1250;  7.5.1900).—  L'auteur 
étudie  Taction  thermique  de  Teau  oxygénée  à  différentes  concen- 
trations sur  la  chaux  dissoute  (1  mol.  =50  litres);  il  construit,  avec 
ces  données,  la  courbe  des  chaleurs  dégagées  pour  les  ({uantités 
croissantes  d*eau  oxygénée  (1,  2,  3,  6,  10,  15  molécules).  Cette 
courbe  se  compose  de  trois  portions  droites  formant  des  angles 
très  nets,  l'un  au  point  2H*0*,  l'autre  au  voisinage  de  10H*O*.  Le 
même  fait  s'était  présenté  avec  la  baryte  et,  de  plus,  les  deux 
courbes  se  confondent  absolument.  Avec  GaO,  comme  avec  BaO, 
on  obtient  en  dissolutions  étendues,  deux  combinaisons  successives  : 
Tunetrès  riche  en  oxygène,  non  isolée,  qui  représente  un  peroxyde 
instable  ou  peut-être  une  combinaison  CaO*.UH*0*,  l'autre  qui 
serait Ca0.2H*0»  ou  Ca0«.H«0«  ou  encore  Ga03.nH«0.  Cette  der- 
nière est  analogue  au  composé  connu  :  BaO*.  11*0*,  soit  Ca<.  )'()li  •  ^i 

ce  diacide  très  faible  est  neutralisé  par  CaO,  qui  sature  les  deux 
on,  on  revient  au  système  2CaO*.  Cette  action  dégage  0c«^50,  ou 
0*'*^,25  en  moyenne  pour  chacun  de  deux  011  du  composé  CaO*H*. 

G.    ANDRÉ. 

Nouvel  indicateur  pour  racidimétrie.  Son  application  au 
dosage  de  l'acide  borique;  Jules  WOLFF  (G.  /?.,  t.  i30,  p.  1128; 
23.4.1^00). —  L'auteur  remplace  les  indicateurs  proposés  jusqu'ici 
par  le  salicylate  ferri(jue  dissous  dans  le  salicylate  de  soude. 
Ce  réactif  se  pré[)are  en  dissolvant  5  à  <>  gr.  de  salicylate  de 
soude  dans  25  ce.  d'eau  distillée;  on  ajoute  goutte  à  goutte  FeCl* 
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^teodu  jusqu'à  persistance  d*un  léger  trouble,  on  filtre  et  on  étend 
à  200  ce.  Une  solution  quelconque  d'ac.  borique,  additionnée  d'un 
\olume  connu  de  SO*H*  titré,  colorée  par  le  réactif  ci-dessus,  vire 
aetlement  au  moment  précis  où  SO*H*  est  saturé  par  NaOH,  en 
passant  du  violet  au  ton  orangé  de  la  garance  :  cette  teinte  persiste 
en  présence  d'un  excès  d*alcali.  Si  SO*H*  était  en  grand  excès, 
Taddition  de  l'indicateur  ne  produirait  pas  d'abord  de  coloration  ; 
celle-ci  ne  se  développe  qu'au  fur  et  à  mesure  de  la  saturation  de 
l'acide  par  NaOH.  Lorsque  le  virage  caractéristique  s'est  produit, 
on  procédera  comme  d'habitude  en  ajoutant  de  la  glycérine  et 
quelques  gouttes  de  phtaléine  du  phénol,  puis  on  titre  l'ac.  borique 
par  NaOH.  Le  virage  à  la  phtaléine  est  très  net,  l'indicateur  pri- 
mitif n'entravant  en  rien  la  marche  de  l'opération.       o.  andré. 

Recherches  microchimiques  sur  ryttrium,  Terbium  et  le 
didyme;  M.  E.  POZZI-ESCOT  et  H.  C.  COUQUET  (C.  /?.,  t.  130, 
p.  1136;  23.4.1900). —  Les  sels  d'yttrium  donnent  avec  le  chromate 
d'ammonium  un  chromate  d'yttryum  sous  forme  de  volumineux 
cristaux  hexagonaux,  allongés,  teintés  de  violet.  Avec  une  solution 
de  CrO^  dans  SO*H*,  ils  donnent  de  petits  cristaux  bacillaires  qui, 
>  la  longue,  se  transforment  en  très  volumineux  cristaux. 

Les  sels  d'erbium  donnent  avec  le  chromate  d'ammonium  un 
chromate  incristallisable  ou  cristallisant  très  difficilement;  ils  don- 
nent avec  le  mélange  CrO^  +  SO*H*  de  grands  cristaux  mal  définis. 

Les  sels  de  didyme  donnent  avec  le  chromate  d'ammonium  un 
chromate  en  volumineux  cristaux  prismatiques,  maclês,  orangés, 
'^^ec  le  mélange  CrO^  +  SO*H*,  ils  fournissent  un  ppté  amorphe, 
cristallisant  à  la  longue  en  prismes. 

Les  chlorures  d'yttrium,  d'erbium,  de  didyme  donnent,  avec  le 
chlorure  de  palladium,  des  chlorures  doubles  caractéristiijues. 

G.    A.\DHK. 

Surlesamarium;  Eug.  DE1IARÇAT(C.  H,,  1. 130,  p.  11H5;  30.4. 
*900). —  Préparé  par  la  méthode  des  nitrates  doubles  magnésiens 
<^^crite  antérieurement  par  l'auteur  (C.  R.,  t.  130,  p.  1019),  le 
^marium  peut  être  obteim  dans  un  état  très  grand  de  pureté.  Ses 
propriétés  très  constantes  doivent  faire  admettre  que  c'est  un  corps 
Simple  et  non  un  mélange.  L'oxyde  de  ce  métal  est  une  poudre 
presque  blanche  à  rcllets  un  peu  jaunes.  Les  sels  de  samarium,  d'un 

• 

jaune  orangé  en  solution  un  peu  concentrée,  ont  fourni  à  l'auteur 
des  bandes  qui  coïncident  avec  celles  déjà  décrites  par  M.  Lecoq 
<ietioisbaudran.  Le  spectre  de  renversement  du  samarium  n'a  fourni 
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que  trois  bandes,  la  quatrième  dite  raie  anormale,  observée  per 
M.  Crookes  et  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  n'existe  pas  avec  les 
sels  purs  de  samarium.  —  Le  poids  atomique  du  samarium,  déduit 
de  la  synthèse  du  sulfate,  a  fourni  des  nombres  compris  entre  148 
et  147,5  (0=16).  M.  Clève  avait  donné  150,  mais  son  samarium 
contenait  des  quantités  notables  de  2  et  même  de  gadolinium.  — 
L'azotate  de  samar.  et  de  magnésium  :  Sm(AzO3)^.3Mg(AzO»)«.24H«0 
est  un  sel  jaune  pâle,  rhomboédrique,  fondant  entre  93^,5  et  9i*,5; 
Tazotate  simple  :  Sm(AzO^)^6H*0  est  un  sel  en  gros  cristaux  jaune 
oranjg^é,  hygroscopiques,  fondant  à  78-79''.  g.  andré. 

Sur  les  gaz  émis  par  les  sources  du  Mont-Dore;  F.  PARMEH- 
TIER  et  A.  HURION  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1190;  30.4.1900).  —  Ces  gaz 
ont  la  composition  suivante  :  CO*,  99,5;  azote,  0,49;  argon,  0,01- 
Ce  dernier  gaz  a  été  caractérisé  par  son  spectre.         g.  andué. 


Sur  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  des  compo* 
ses  iodés;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  130,  p.  109i;  23.4.1900). 

Cbalear  de  combostion 

par  le  poids  molécalaire  Formatioi 

à  Tol.  coDst.      à  |>re8s.  eoost.  les  éléments. 

Cal  Cal  Cal 

Formène  moiioiodé  CHM 106,1  196,5  +     l,3gaz. 

Formène  biiodé  CH2|2 118,1  178,1  —  14,9jjr»z. 

Formelle  Iriiodé  CH3I i61,8  161,9  —  33Jtraz. 

Ethaiie  iodé  C^HM 355, i  356,0  —  54,0gaz. 

(+5,12  liq.. 

loduic  de  piopylo  CHVX 512,3  514,3  —  10,2  liq. 

lodure  d'isopro'pyle  CnVi 501, 4  509, 1  4-  15,0  liq. 

lodure  d'allylb  G3H5I n6,85  478,33  —  22,9  liq. 

Benzine  iodée  O'IIM 7*70,0  770,7  —32,3 

Ac.  orlhoiodohenzoïque  C^HM02 .  769, 4  769,6  +  63, 1 

Ac.iodosalicylique(orlho)C'ïIPI03  706,5  706,4  +126,3 

A(\  diiodosaliryliquc  C^H^PQS. . .  700,2  699,9  +  9H,3 

lodure  d'élhylène  C-*H'«I2 324,3  324,9  +     1 ,7 

Ethylêne  période  C^l- 261,6  261,6  —  73,0 

PyiTol  iodé  C*HI\\z 503,3  503,1  —  91 ,4 

G.  ANDRÉ. 


Sur  la  chaleur  de  combustion  de  quelques  liquides  très  vo- 
latils ;  HERTHELOT  et  DELÉPINE  (C.  H.,  t.  130,  p.  1046,  17.4. 
1900).  —  Pour  atteindre  dans  la  détermination  de  la  chaleur  de 
combustion  des  liquides  très  volaliis  une  précision  aussi  grande 
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que  celle  que  Ton  obtient  dans  la  bombe  calorimétrique  pour  les 
corps  solides,  les  auteurs  ont  eu  recours  à  un  tour  de  main  qui 
permet  d'effectuer  ces  combustions  en  toute  sécurité.  Ils  emploient 
rartiûce  suivant  :  le  liquide  est  introduit  dans  des  ampoules  de 
verre  que  Ton  remplit  aussi  exactement  (|ue  possible;  on  scelle  et 
pèse.  On  met  l'ampoule  en  place  dans  la  capsule  de  Tintérieur  de 
U  bombe  et  Ton  dépose  à  côté  une  petite  quantité  de  camphre 
((K'.OS  à  0»',04)  exactement  pesée,  avec  une  mèche  de  coton-poudre 
(O^'jOS  environ),  en  contact  elle-même  avec  un  fil  de  platine.  On 
ferme  la  bombe  et  comprime  Toxyg^ène;  on  place  l'appareil  dans  le 
calorimètre.  Le  thermomètre  ayant  été  observé,  on  porte  le  fil  à 
Fiacandcscence,  à  Taide  d'un  courant  électrique.  On  entend  aussitôt 
Vexplosion  de  l'ampoule  et  la  combustion  se  produit  comme  à  l'or- 
dinaire. 

Pour  plus  de  sûreté,  les  ampoules  pleines,  essayées  au  préalable, 
doivent  résister  à  une  pression  de  26  atmosphères.  Cette  méthode 
évite  toute  perle  par  volatilisation  ou  toute  altération  du  produit 
par  l'oxygène  comprimé  ;  enfin,  on  peut  l'appliquer  aux  gaz  liquéfiés 
qu'il  est  facile  d'enfermer  dans  des  ampoules  refroidies. 

Les  auteurs  donnent  les  chiffres  suivants  obtenus  par  cette  voie, 
avec  des  corps  que  diverses  observations  les  avaient  engagés  à 
soumettre  à  de  nouvelles  déterminations. 

Chaleur 
de  rormation  Chaleur  de  combustion 

les  éléments,     à  vol.  const.     à  press.  const. 

4:al  Cal  Cul 

Aldéhyde  élhylique  C2H*()  liq 1-7,45  27«,8G  219, 16 

Aldéhyde  propylique  C^H^O  liq 55,55  438,8  434,35 

Acétone  C3H«0  liq (53,0  4-26,3  4-26,9 

Mélhylal  CmK)^  liq 96,4  461 ,9  462,5 

Formiale  de  mélhyle  C2H*02 93,4  -233,2  233,2 

Forraiate  d'élhyle  C3H602 98,2  391 ,4  391 ,1 

Chacun  de  ces  nombres  présente  des  relations  qui  ne  sauraient 
^Ire  résumées.  delépi.ne. 

Bromuration  par  le  bromure  d^aluminium  ;  Ch.  POURET  (C. 
K  1. 130,  p.  1191  ;  30.4.1900).  —  Guslavson  a  obtenu  par  l'action 
de  AlBr»  sur  certains  dérivés  chlorés  CCI*,  C«Cl*,  C«Cl<*  les  dérivés 
bromes  correspondants.  L'auteur  «généralise  cette  méthode  et  rap- 
plique à  la  préparation  du  bromofbnne,  du  bromure  de  méthylène, 
dubromuredemélhyle, du  bromure  d'éthyle,  du  bromured'éthylène, 
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du  bromure  d'éthylidène,  du  bromure  d'acétylène,  du  pentabromi- 
thane,  au  moyen  des  dérivés  chlorés  correspondants,      g.  andré. 

Action  des  ôthers  monochloracôtiqaeB  sur  racétylacétoBi 
sodée;  F.  MARCH  (G.  7?.,  1. 130,  p.  1192;  30.4.1900).— On chauft 
1  mol.  d'acétylacétone  sodée  avec  1  mol.  de  monochloracétate  d'é- 
thyle  au  réfrigérant  à  reflux  à  150®  :  on  reprend  par  l'eau  distilléft 
ei  on  épuise  à  Téther.  Le  corps  que  Ton  obtient  distille  à 
146- 147^  (H  =  24  mm."!,  c'est  le  f^-f^-diacétylpropionate  détbjk 

Le  ^'^'diacétylpropionate  de  métbyle  se  prépare  de  même;  11 
bout  à  130-132**  (H .=  24  mm.).  —  Le  diacétylpropionate  d'éthylese 
combine  à  la  phénylhydrazine  et  se  comporte  comme  racélylacétone 
elle-même.  11  donne  une  hydrazone  qui  se  transforme  immédiatement 
en  pyrazol  par  perte  d'eau. 

CH3-G0v 

>GH-CH2G02C2Ii5  +  C^HSAzH- AxH2 

CH3-C0/ 

/Az=C-CH3 
=  2H20  +  CGH5-Az<  I 

\G=C-CH2-C02C''H* 

GH3 

Le  phényldiméthylpyrazoléthanoate  délbyle  se  présente  sous 
forme  de  beaux  cristaux  incolores,  fondant  à  88®,  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  insolubles  dans  l'eau.       g.  andré. 

Sur  la  stabilité  des  solutions  de  saccharose  ;  ŒCHSNBR  de 
CONINCK  (C.  IL,  t.  130,  p.  1261;  7.5.1900).— Si  l'on  fait  passer 
un  courant  d'air  stérilisé  dans  une  solution  de  saccharose  stérilisée, 
à  la  tonip.  ordinaire,  le  saccharose  n'est  pas  modifié.  Si  les  moisis- 
sures entrent  en  jeu,  il  y  a  inversion,  puis  formation  de  GO*  et 

d'alcool.  G.    ANDHÉ. 

Réaction  du  chlorure  d'amyle  sur  le  carbure  de  calcium  ;  P. 
LEFEBVRE  [C,  IL,  t.  130,  p.  1036;  9.4.1U00).— Si  l'on  fait  passer 
des  vapeurs  de  chlorure  d'amyle  sur  du  carbure  de  calcium  chauffé 
au  rou^e  naissant,  on  obtient  :  1**  des  produits  non  chlorés,  bouillant 
au-dessous  de  45°,  que  l'on  peut  séparer  i)ar  distillation  en  deux 
fractions  (31-32**)  et  (35-37'*).  La  première  est  constituée  par  de  l'a- 
méthyléthyléthylùne,  la  seconde  par  du  triméthyléthylène;  2^  des 
produits  chlorés,  de  densité  à  0**  — 0,883,  constitués  par  un  mélan^ 
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Pb  cfaionires  d'amyle.  La  première  fraction  (84-89**)  est  du  chlorure 
P'amyle  tertiaire,  la  seconde  (89-94°)  du  chlorure  d'ainyle  secon- 
■■•ire.  —  Pour  étudier  complètement  cette  réaction,  l'auteur  a  fait 
^Uie  expérience  quantitative  en  plaçant  dans  un  tube  à  analyse 
teiganique  les  deux  corps  (chlorure  et  carbure)  :  on  condense  les 
liquides  dans  un  mélange  réfrigérant  et  on  reçoit  les  gaz  sur  le 
jKftercure.  Ceux-ci  ont  la  composition  suivante  0/0  :  OH*  =  27, 
OH*  =  10,8,  autres  carbures  éthyléniques  =^  18,3,  hydrogène 
=  43,9;  la  formation  simultanée  de  CaCl*,  amyiène  et  acétylène 
semble  le  phénomène  fondamental  : 

C»Ca  +  2C5H11C1  =r  C2H2  +  âC^Hio  +  CaCl. 

G.  ANDRÉ. 

i 

Action  de  risocyanate  de  phényle  et  de  risothiocyanate  de 
:  pliénylesur  les  acides  bibasiques;  Elophe  BÉNECH(C.  /?.,  1. 130, 
p.  92Ô;  2.4.1900). —  L'auteur,  cherchant  à  généraliser  la  réaction 
de  M.  Haller  pour  en  déduire  un  |)rocédé  général  de  préparation 
des  dianilîdes  correspondant  aux  acides  bibasiques,  a  obtenu,  avec 
Tac.  malonique  et  Tisocyanale  de  phényle,  la  dianilide  maloniquo 
en  belles  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  Teau,  fondant  à  214®. 
Avec  Tac.  sébacique,  on  obtient  la  dianilide  sébacique^  fondant  à 
lîW*;  avec  Tac.  azélaïque,  la  dianilide  azélaîque^  fondant  à  185®. — 
Avec  risothiocyanate  de  phényle,  on  devra  retrouver  dans  chaque 
cas  Timide  ou  la  diamide  que  donnait  Tisocyanate,  avec  dégagement 
deCOSau  lieu  de  CO*.  Mais  Tac.  malonique,  soumis  à  cette  action, 
nedonne  que  de  la  diphénylurée  et  Tacétanilide.  Au  contraire.  Tac. 
lïuccinique  donne  avec  risothiocyanate  les  mêmes  résultats  qu'avec 
risocyanate,  c'est-à-dire  de  la  phényl-succinimide;  Tac.  sébacique 
se  conduit  aussi  de  la  môme  façon  ;  avec  les  deux  cyanates  il  se 
produit  de  la  dianilide  sébacique.  <;.  aisdré. 

Sur  un  nouvel  alcool  terpénique  et  sur  ses  dérivés;  P.  GEN~ 

TRESSE  (C.  IL,  t.  130,  p.  918;  2.4.1900;.—  Le  pincnol  C»oH««0 

se  prépare  en  dirigeant  des  vapeurs  nitreuses  dans  du  pinône  ou 

essence  de  térébenthine,  bien  refroidi.  Le  produit  de  la  réaction 

est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  :  on  reclifie  ensuite.  Le  pinénolest 

un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  2^:25^  iH  =  710  mm.);  sa  densité 

^0,9952,  son  indice  de  réfraction  — -  1,497,  insoluble  dans  Teau; 

lévogyre,  il  donne  en  sol.  chlorofornii(|ue,  pour  la  raie  D,  — 14<»,66. 

\i  fixe  i  mol.  Br  par  addition,  ce  qui  montre  l'existence  d'une 

double  liaison.  Distillé  avec  P^O^,  il  donne  du  cymène.  En  présence 
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de  CrO*  et  de  SO*H*,  il  se  transforme  en  cétone,  ce  qui  le  carat 
rise  comme  alcool  secondaire. 

Pinénone  C*<>H**0.  —  S'obtient  en  traitant  le  pinénol  par  le 
lange  chromique.  Densité  =0,9953,  lévogyre  ( — 21%12),  bout 
481®  (H  =  4â  mm.).  Cette  cétone  fixe  1  mol.  Br.  La  pinénonoxk 
C*^H**  =:  AzOH  s'obtient  en  traitant  la  pinénone  par  le  chlorhydnl 
d'hydroxylamine  ;  orthorhombique,  fondante  89%  lévogyre  ( — 22*,j 
bout  à  170**  (Hr=-iO  mm.)  avec  décomposition  partielle.  Elle 

1   mol.  Br.  G.    ANDRÉ. 

Nouveaux  dérivés  mercuriques  halogènes  de  rantipyrim; 
J.  VILLE  et  Ch.  ASTRE  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1256;  7.5.1900).  — Les 
auteurs  ont  décrit  récemment  une  combinaison  chlorurée  mercu-, 
rique  de  Tantipyrine  (C.  7?.,  130,  p.  837)  répondant  à  la  formule 
(C<<H««Az«0)«HgC14HCl.  Dans  des  conditions  analogues,  ils  ont 
obtenu  les  combinaisons  bromurée  et  iodurée  correspondantes.  Li 
combinaison  bromurée  s'obtient  en  dissolvant  dans  l'eau  (300  ce.) 
18  gr.  HgBr*  et  27  gr.  KBr;  on  mélange  cette  solution  avec  30  gr. 
d'antipyrine  dissoute  dans  300  ce.  d*eau,  on  ajoute  alors  de  l'acide 
acétique  à  1/10®  tant  qu'il  se  forme  un  pplé.  Tables  rhomboïdaies 
fondant  à  115-116**,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme. 
H*S,  dans  la  solution  aqueuse  du  sel,  donne  un  ppté  noir  peu  abou- 
dant;  NaOH  et  NaHCO^  ne  donnent  pas  de  ppté;  kzH^  donne  un 
ppté  floconneux  jaunâtre,  Kl  un  ppté  blanc  jaunâtre,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Ce  corps  est  attaqué  à  froid  par  SO*H*en 
dégageant  HBr  sans  vapeurs  de  brome.  Cette  absence  de  brome  a 
lieu  également  quand  on  imite  le  corps  par  SO*H*  et  MnO*,  elle 
est  atiribuable  à  la  fixation  de  Br  sur  le  noyau  antipyrique.  —  La 
combinaison  iodurée  se  propare  d'une  façon  analogue  à  c^lle  qui 
donne  la  combinaison  bromurée.  Elle  fond  à  119-120**;  peu  soluble 
dans  l'eau,  elle  se  dissout  mieux  dans  Talcool  et  CHCl-'^.Elle  ne  pré- 
cipite pas  par  NaOlI  ou  par  NaHCO'^.  Elle  dégage  de  l'iode  au  contact 
de  S0*H2  et  au  contact  de  SO*H«  et  de  MnO«.  g.  andrk. 

Etude  de  l'hydrolyse  du  tissu  fibreux;  A.  ETARD  (C.  R. 
t.  130,  p.  1263;  7.5.1900). —  L'auteur  effectue  cette  hydrolyse  ai 
moyen  de  l'ac.  sulfurique.  1  kilogr.  de  ligament  sus-épineux  d 
bœuf  à  l'état  sec  permet  d'obtenir  1165  gr.  de  matièi'es  sucrée 
sèches,  après  2i  heures  d'ébullition  au  contact  de  80*H«  à  20  0/C 
saturation  par  la  craie  et  évaporation.  La  matière  ainsi  obtenue  cs 
cristalloïde,  peu  colorée,  très  sucrée.  On  a  séparé  des  solution 
a(iucuses  des  dépôts  successifs  A,  B,  0  de  plusieurs  centaines  d 
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Qmes  chacun.  Les  analyses  montrent  la  possibilité  d*un  frac- 
lement  efficace  en  milieu  aqueux  ;  cette  forte  hydratation  réduit 
)ins  de  14  0/0  le  chiffre  de  l'azote  16,5,  caractéristique  des 
ninoîdes.  Il  semble  que  le  tissu  fibreux  C*®H"8Az*30*«  ait  ùxé 
Osans  perdre  autre  chose  que  de  Tammoniaque.  Une  solution 
lOgr.  de  la  matière  G,  traitée  par  le  mélange  chromique,  donne 
il  se  condense  dans  le  récipient  un  peu  deCAzH,  sans  acides 
et,  dans  la  cornue,  il  reste  seulement  du  sulfate  d*ammonium 
Tac.  oxalique.  La  leucine  ou  acide  a-amido-caproïque  conduit 
es  transformations  à  des  dérivés  valérianiques  ou  butyriques  : 
li  n'a  pas  eu  lieu  ici.  Le  nitrate  d^argent  ammoniopotassique 
»rtement  réduit,  ce  qui  montre  encore  une  analogie  avec  les 
larides.  Comme  eux,  en  effet,  les  glucoprotéines  sont  converties 
;.  oxalique  par  les  alcalis  et  Toxydation  chromique.  Le  pouvoir 
oire  +  1"'*  de  la  leucine  n'a  pas  été  observé;  à  la  distillation 
>,  les  matériaux  sucrés  du  ligament,  même  en  présence  de 
ou  de  la  poudre  de  zinc,  ne  se  comportent  pas  comme  des 
nés;  ils  ne  donnent  que  3/100^  environ  de  base.  Le  tissu 
ux  s'hydrolyse  donc  comme  le  ferait  un  polysaccharide,  mais 
donner  de  quantités  notables  de  leucines.  o.  andré. 

.nde  de  quelques  transformations  qui  se  produisent  chez 
plantes  étiolées  à  Tobscurité;  G.  ANDRÉ  (C.  R.,  t.  130, 
198;  30.4.1900).—  L*étiolement  d'une  plante  à  Tobscurité  ab- 
?  modifiant  singulièrement  les  phénomènes  de  transpiration 
'èglenl,  à  Tétat  normal,  Tascension  de  Teau  et  celle  des  sels 
cette  eau  tient  en  dissolution,  Fauteur  a  suivi  la  façon  dont  les 
ents  salins  se  comportent  vis-à-vis  des  diflérentes  Iransforma- 
;  que  Ton  constate  chez  le  végétal  étiolé.  A  cet  effet,  il  com- 
Tanalyse  de  la  graine  initiale  avec  celle  d'une  plante  développée 
bscurité  absolue  pendant  un  certain  temps  et  avec  celle  d'une 
le  végétant  normalement  à  la  lumière  pendant  le  même  temps 
jours  environ).  Les  expériences  ont  porté  sur  le  lupin  et  le 
;.  —  Le  carbone  total  des  plantes  étiolées  ne  représente  que  la 
ié,  chez  les  plantes  étiolées,  de  celui  contenu  dans  la  graine. 
ote  total  n'a  pas  changé.  Les  deux  plantes  étiolées  (lupin  et 
.)  contiennent  des  quantités  très  différentes  à'asparagine.  Le 
i  en  contient  29,52  0/0  de  la  matière  sèche,  alors  que  le  maïs 
renferme  que  l  ,81  0/0  ;  le  maïs  a  donc  utilisé  au  fur  et  à  mesure 
aragine  à  la  régénération  de  nouveaux  albuminoïdes.  Cette 
a  différente  dont  se  comporte  l'azote  peut  être  comprise,  si  on 
aine  ce  qui  se  passe  du  côté  des  hydrates  de  carbone  tant 
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solubles  dans  Teau  que  saccharifiables  par  les  acides  étendus;  iei 
provision  est  considérable  dans  le  maïs  étiolé  (32,55  0/0  de  la  nu 
tière  sèche)  ;  dans  le  lupin,  ils  ne  reprébentent  guère  que  le  quai 
de  la  quantité  précédente.  La  régénération  des  albuminoîdes  ai 
moyen  de  Tasparagine  et  des  hydrates  de  carbone  doit  donc  étn 
plus  facile  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second.  Le  maïs  étiolj 
transforme  également  en  cellulose  une  partie  de  ses  hydrates 
carbone  solubles;  ceci  n*a  pas  lieu  chez  le  lupin.  —  Au  point 
vue  des  matières  salines  des  plantes,  on  trouve  que  Ja  silice 
30  fois  plus  abondante  dans  la  plante  étiolée  que  dans  la  graine  de; 
maïs,  15  fois  plus  abondante  chez  le  lupin.  La  chaux ^  cent  fois  plus.; 
abondante  dans  la  plante  étiolée  de  maïs  que  dans  la  graine  initiale,! 
est  stationnaire  chez  le  lupin.  Cette  absorption  de  chaux  est  peut-j 
être,  dans  le  premier  cas,  en  relation  avec  la  transformation  des] 
hydrates  de  carbone  solubles  en  cellulose,  transformation  qui  oV 
pas  lieu  dans  le  second  cas.  Le  poids  de  Y  acide  phosphorique,  rap-^ 
porté  à  100  plantes  étiolées  sèches,  est  le  même  dans  la  plante  que 
dans  la  graine.  La  potasse  n'a  pas  varié  chez  le  lupin,  c^  qui  doH 
être  puisque  son  absorption  est  en  relation  avec  la  genèse  de  l'ami- 
don; mais,  chez  le  maïs  étiolé,  cette  absorption  a  eu  lieu:  le  méoie 
fait  vient  d'être  signalé  pour  la  chaux.  g.  andré. 
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Le  fluor  et  ses  composés;  par  H.  MOISSAN,  do  l'Institut.  Tn  fort 
volume  grand  in-8°,  do  xii-398  pages  avec  un  portrait  gravé  et 
21  figures  dans  le  texte.  Paris,  G.  Steinheil,  1900  (prix  15  fr.,» 

Nul  n'était  assurément  mieux  (pialitié  pour  écrire  ce  livre,  qU 
réiniuent  chimiste  qui,  au  prix  de  mille  difficultés  et  dangers,  e= 
parvenu  le  premier  à  isoler  celui  do  tous  les  corps  simples  (jui  ^ 
signalait  par  les  plus  puissantes  affinités.  Cotte  découverte  a  e 
un  retentissement  considérable?  on  doliors  morne  du  monde  scien 
tiflque,  les  phases  on  oui  été  retracées  dans  un  grand  nombre  d« 
mémoires  distincts.  M.  Moissan  a  eu  riioureuse  idée  de  résumer  U 
tout  en  un  grand  exposé  méthodique  :  tous  ceux  qui  ont  eu  l'occa- 
sion do  lire  les  principaux  de  ces  mémoires  ou  (|ui  ont  eu  la  honni 
fortune  d'entendre  l'auteur  dans  une  de  ses  conférences  sur  c< 
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sujet,  goûteront  avec  un  nouveau  p)laisir,  dans  le  livre  offert  au 
public  Textrême  clarté  avec  laquelle*  les  faits  sont  présentés,  la 
critique  sévère  qui  a  présidé  à  leur  classement.  La  description 
minutieuse  des  détails  expérimentaux  fera  saisir  Timportance  des 
obstacles  que  M.  Moissan,  plus  heureux  que  ses  devanciers,  a  dû 
gurmonler  pour  arriver  à  Tisolcment  du  fluor  et  à  la  préparation 
de  quelques-uns  de  ses  composés.  Voici  du  reste  le  plan  de 
.  Touvrage. 

Le  premier  chapitre  est  consacré  à  l'isolement  du  fluor  :  après 
un  historique  de  la  question,  vient  un  exposé  des  premiers  essais 
de  l'auteur,  qui  ont  mis  sur  la  voie  de  Tobtenlion  effective  :  action 
de  rélincelle  électrique  ou  action  du  platine  sur  quelques  gaz 
fluorés;  électrolyse  du  fluorure  d'arsenic,   enfin  électrolyse  de 
Tacide  fluorhydrique  et  préparation  du  fluor.  Le  chapitre  11  décrit 
les  appareils  perfectionnés,  moins  coûteux  et  plus  grands,  em- 
ployés en  dernier  lieu  pour  cette  opération.  Vient  ensuite  la  des- 
cription   des   propriétés    physiques   du    fluor,    densité,    couleur, 
spectre,  liquéfaction;  chaleur  de  formation  de  l'acide  fluorhydrique. 
On  traite  ensuite  des  combinaisons  diverses  du  fluor  avec  chacun 
des  métalloïdes  et  de  son  action  sur  un  grand  nombre  de  composés 
de  ceux-ci.  Dans  le  chapitre  qui  vient  après,  sont  étudiés  en  détail 
quelques-uns  des    fluorures  de   métalloïdes,   trifluorure,   penta- 
fluorure,  oxyfluorure  et  sulfofluorure  de  phosphore,  fluorure  d'ar- 
senic, fluorure  de  carbone.  Puis  est  de  même  passée  en  revue 
l'action  du  fluor  sur  les  métaux  ou  sur  leurs  composés.  Le  cha- 
pitre VI  a  trait  à  l'action  du  fluor  sur  les  substances  organiques, 
ainsi  qu'à   la   description  d'un    certain    nombre    d'éthers    fluor- 
hydriques.   Diverses  questions   sont  exposé<.»s  dans   la   dernière 
(iivision  de  l'ouvrage  :  détermination  du  i)oids  atomicjue  du  fluor, 
action  de  l'acide  fluorhydrique  et  du  fluor  sur  le  verre,  compo- 
sition en  volumes  de  HFl,  j)lace  du  fluor  dans  la  classification  des 
corps  simples,  conclusion.  Enfin  une  bibliographie  très  complète^ 
»lepuis  le  seizième  siècle,  est  présentée  d'abord  par  ordre  alpha- 
Wtique,  puis  par  ordre  chronologicjue. 

Le  soin  apporté  à  l'impression  typogra|)hi(iue  et  le  luxe  de  l'édi- 
tion sont  en  parfaite  harmonie  avec  le  fond  et  la  forme  de*  l'ouvrage 
de  M.  Moissan.  Le  nom  seul  de  l'auteur  lui  assure  im  ins  favo- 
rable accueil  auprès  du  publie.  l.  bourgeois 
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Osmium  et  ruthénium  ;  par  MM.  A.  JOLT  professeur  adjoint  1 
Faculté  des  sciences  de  Paris,  et  A.  VÉZES,  professeur  adjoini 
la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux.  1  vol.  in  8®  de  ii-256  pag 
avec  18  figures  dans  le  texte.  Fait  partie  de  VEncyvlopéi 
chimique  de  Fremy,  tome  3,  17*  cahier,  1*'  fascicule.  V"*'  C 
Dunod,  Paris,  1900  (prix  15  (r.). 

L'ouvrage  que  nous  présentons  aux  lecteurs  du  Bulhlin  est 
des  derniers  fascicules  à  paraître  de  V Encyclopédie  chimique, 
appartient  à  la  fin  du  tome  3  de  cette  vaste  publication,  cotte 
devant  comprendre  le  platine  et  ses  congénères.  Primitivemei 
celait  H.  Debrayqui  devait  écrire Thistoire  de  ces  métaux;  M.  Je 
en  fut  ensuite  chargé  et  la  tnort  prématurée  qui  vint  à  son  le 
frapper  ce  dernier  maître  si  regretté  eut  pour  effet  de  retard 
encore  Tapparition  des  fascicules  consacrés  à  la  mine  du  platin 
La  continuation  de  ce  travail  fut  alors  dévolue  à  ses  élève 
MM.  Leidié  et  Vèzes,  qui  trouvèrent  du  reste  dans  les  papiers  • 
leur  maître  d'importants  fragments,  notamment  l'histoire  entiè 
du  ruthénium,  quMls  n'eurent  alors  qu'à  remettre  au  courant  d 
derniers  progrès  de  la  science.  Aujourd'hui  paraissent  avec  < 
rutliénium  de  M.  Joly,  Y  osmium  du  à  la  plume  de  M.  Vèzes.  l 
nom  seul  de  ces  auteurs,  dont  la  compétence  est  bien  connue 
appréciée,  nous  dispense  de  faire  un  long  éloge  des  monographi 
-en  question  :  qu'il  nous  suffise  de  dire  que,  très  complètes,  ell 
sont  rédigées  avec  le  plus  grand  soin  et  une  parfaite  clarl 
L'osmium   et  le  ruthénium  appartiennent,  comme  on  sait,  à 
classe  des  métaux  rares  ;  leur  étude,  qui  sort  un  peu  du  cadre 
renseignement  classique,  n'en  présente  pas  moins  un  haut  intén 
en  raison  de  leur  atomicité  très  variable,  des  relations  d'analoj; 
et  d'isomorphisme  qu'ils  présentent  avec  des  métaux  très  éloign 
les  uns  des  autres,  des  belles  séries  de  composés  animonie 
nitrosés  ou  cyanogènes  qu'ils  engendrent  et  sur  lescjnels  les  trava 
de  M.  Joly  ont  jeté  le  jour  le  plus  vif.  11  reste  assurément  enco 
bien  des  points  obscurs  dans  l'histoire  de  ces  métaux  peu  coniuui 
et  d'un  maniement  délicat;  les  chimistes  qui  seraient  désireux 
pousser  plus  avant  dans  cette  voie  ne  sauraient  trouver  de  nieille 
guide  et  initiateur  que  l'ouvrage  de  MM.  Joly  et  Vèzes. 

L.    nOURGEOlS. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  8  JUIN  1900. 

Présidence  do  M.  Engel. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

L'Annuaire  pour  1900  de  TAssociation  amicale  des  anciens 
t'K'ves  de  TEcole  de  physique  et  de  chimie  indusirielle: 

Un  volume  de  VEncycïoptHlie  chimique^  de  Fremy  :  Osmium  et 
Futhénium^  par  MM.  Joly  et  Vèzes  ; 

Diverses  notes  de  M.  Figuier  :  Ozoniseur  à  armatures  formées 
par  des  poudres  métallicjues  obtenues  chimiquement;  Appareil 
pour  ia  préparation  de  l'acétylène  par  la  combustion  du  gaz 
d'éclairage;  Etude  sur  la  purification  du  mercure;  Régulateurs 
<le  température  pour  étuve; 

liCs  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée; 

Le  Bulletin  mensuel  de  la  chambre  de  commerce  française 
àe  Montréal; 

La  Revue  médico-pharmaceutique  y  de  Pierre  Apery  ; 

Catalogue  of  the  /irst  from  Ihousand  samples  in  the  soil  collec- 
tion ofthe  division  ofsoils; 

nie  carbonic  anhydride  of  the  atmosphère; 

Tbe  work  oi  the  agricultural  experiments; 

Deux  extraits  des  Atti  de!  institut o  botanicOy  de  M.  Gino 
Pollacci  ; 

l^^lboletin  cienlilico, 

M.  AuGER    prépare   Tiodure    de    méthylène,  en  faisant  réagir, 
a  lOO»,  riodoforme,  sur  une  solution  alcaline  d'acide   arsénieux 
<ïans  la  soude,  en  quantité  suffisante  pour  former  le  sel  AsO^Na*^  ; 
soc.  Gam.,  3*  skr.,  t.  xxiii,  1900.  —  Mémoires.  ITi 
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les  rendements  sont  très  bons,  90  0/0  environ  de  la  théorie.  11  a 
constaté  que  les  sulfoarsénites  se  comportent  avec  l'iodure  de 
méthyle  d'une  façon  analogue  aux  arsénites,  en  formant  le  sel  de 
sodium  de  Tacîde  méthylsulfoarsénique  CH5-As=S'Na*,  dédoublé 
par  les  acides  en  sulfure  de  méthylarsine  CH5-As=8. 

M.  A.  Gautier  communique  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
le  dosage  de  Thydrogène  et  du  méthane  dilués  dans  de  grands 
volumes  d*air. 

MM.  Halleh  et  Blanc  en  soumettant  les  sels  argentiques  des 
éthers  benzoyl  et  phénylacétylcyanacétiques  à  l'action  des  iodures 
alcooliques  ont  obtenu  des  éthers  énoliques  répondant  aux 
formules 

yCAz  yCAz 

C6H5.COR=C<  ,  G6HS-t;n^-C0R=G< 

\C02C;2H5  \G02CH3 

dans  lesquels  R  =  CH5,  G^H»,  G^H-. 

Bien  que  les  éthers  benzoyl  et  phénylacétylcyanacétiques  se 
comportent  à  l'égard  de  l'eau  différemment  des  éthers  acétocyana- 
céliques,  les  dérivés  énoliques  obtenus  possèdent  les  mêmes  pro- 
priétés générales  que  les  composés  énoliques  correspondant  aux 
éthers  acéiocyanacétiques. 

En  effet,  les  éthers  ^'phényl-^-alcoyl  et  ^'bcnzyl-p-alcoyl'i' 
cyaimcryUques^  traités  par  de  la  potasse  alcoolique,  sont  saponifiés 
o!  régénèrent  les  éthers  benzoyl  et  phénylacétylcyanacotiqu(»s  qui 
ont  servi  à  les  préparer. 

Soumis  à  l'action  de  ranimoniaque  ils  fournissent  des  dérivés 
aminés  qui  ont  respectivement  les  fonnules 

/(^Az  /CAz 

I         \(:0^(V^lI'i  I        \G02CH^ 

Azll^  AzH2 

Kn  résinné,  ma'.^^ré  les  différences  i-onstatées  dans  certaine^ 
propriétés,  les  étluîrs  henzoyl  cl  phénylacétylcyanacétiques  se 
comportent,  sous  la  forme  de  leurs  dérivés  argentiques,  coninn* 
les  sels  d'argent  dcîs  éthers  acétocyanacétiques. 

(^oinnie  pour  ces  (lernicrs,  il  y  aurait  là  une  sorte  de  tautomé- 

OAz  CAz 

risaticMi  du  complexe  i  en  i  déter- 

-CO-CH-CO^H        COH=C-GO«R, 

uiinéi*  par  rintroduction  de  l'argent  dans  ces  molécules. 
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W    Cette  transformation  présente  la  plus  fj^rande  analogie  avec  celle 

m  fjiie  fsiii  subir  au  cyanogène  Taddilion  d'argent.  On  sait,  en  effet, 
g  liepuis  les  recherches  classiques  de  M.  A.  Gautier,  que  lorsqu'on 
F  traite  le  cyanure  d'argent  par  des  iodures  alcooliques,  il  se  forme 

des  carbylamines^  tandis  que  le  cyanure  de  potassium  donne  dans 

/es  mêmes  conditions  leurs  isomères,  les  nitriles. 

M.  Bertilvnd  présente  une  note  de  M.  Perdrix  sur  Toxydation  en 
liqueur  acide  des  acides  bibasiques  au  moyen  du  permanganate 
•  de  potassium. 


Société  chimique  de  Paris,  —  Section  de  Lyon. 
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Présidence  de  M,  Gausse,  président, 

M.  (talimahd  a  étudié  l'action  du  brome  sur  la  cmchonidine,  en 
appliquant  à  cet  alcaloïde  le  procédé  utilisé  par  M.  Causse  pour 
préparer  les  dérivés  bromes  de  la  morphine  et  de  la  codéine. 

Ce  procédé  consiste  en  principe  à  faire  agir  sur  les  bases  orga- 
niques le  brome  dissous  dans  HBr  seul  ou  en  présence  d'acide 
acétique. 

Cette  méthode  n'a  jamais  donné  la  monobromocinchonidine, 
malf^ré  l'action  de  doses  calculées  d'élément  halogène  pour  obtenir 
re  dérivé.  Il  se  forme  un  mélange  de  tribromo  et  de  bibrouio- 
oinchouidine  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Cette  circonstance  tient  probablement  à  la  présence  d'une 
double  liaison  qui  iixe  HBr  pour  se  saturer.  Toutefois  l'auteur  est 
arrivé  à  ne  fixer  qu'un  atome  do  brome  par  l'action  de  HBr  sur  la 
cinchonidine. 

M.  Galimard  décrit  :  1°  Taction  de  HBr  seul;  2°  Taclion  de  Br 
en  présence  de  HBr.  L'action  de  l'acide  hromhydrique  de  densité 
10**  B.  sur  le  sulfate  de  cinchonidine  donne  des  composés  bromes 
variant  suivant  la  température  (U  la  densité  de  l'acide  :  remi)loi  de 
l'acide  bromhydri(pi<'  fumant  à  iu]"*  conduit  à  une  monobromo- 
cinchonidine que  l'auteur  «lécrira  ultéricurenuMil. 

Action  du  brome  dissous  dfins  lucide  hronihydriquc.  —  Lors- 
que sur  la  cinchonidine  dissoute  dans  un  mélange  à  parties  égales 
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d'eau  et  d^HBr  à  40''  et  chaufTé  au  bain-marie  on  fait  agir  une 
solution  de  25  gr.  de  brome  dans  75  gr.  d*acide  bromhydrique, 
chaque  goutte  de  ce  réactif  détermine  la  formation  d'un  précipité 
jaune  orangé  disparaissant  assez  rapidement  au  début;  à  mesure 
que  la  proportion  de  brome  ajoutée  augmente,  la  solubilité  du 
précipité  diminue  et  finalement  celui-ci  refuse  de  se  dissoudre. 

On  abandonne  alors  le  tout  au  refroidissement  après  l'avoir 
additionné  de  deux  fois  son  volume  d'eau  distillée.  Il  se  sépare  un 
magma  cristallin  jaune.  Dans  la  liqueur  mère  se  trouve  la  bibro* 
mocinchonidine  à  l'état  de  bromhydrate. 

Le  précipité  cristallin  lavé,  essoré,  séché,  puis  purifié  par  cris- 
tallisations successives  dans  l'alcool  donne  un  composé  blanc  en 
aiguilles  fines  fondant  à  224-225®  qui  en  se  décomposant  corres- 
pond à  la  formule 

>IHir. 
Ci9H2^l3r2Az20/ 

Ce  dérivé,  sous  l'influence  des  alcalis  caustiques  ou  carbonates 
perd  irrégulièrement  du  brome  substitué,  tandis  que  le  carbonate 
de  chaux  lui  enlève  une  simple  molécule  de  brome  laissant  de  la 
bibromocinchonidine;  l'auteur  s'appuyant  sur  ces  faits  pense  que 
cet  atome  do  brome  est  substitué  à  l'hydrogène  de  Thydroxyle 
ainsji  (ju'il  arrive  pour  les  bromophénates  de  Bénedict. 

Ln[W'ur,  —  La  liqueur  mère  ayant  abandonné  le  bromhydrale 
mixte  précédent  contient  la  bibromocinchonidine  à  l'état  de  brom- 
hydrate. On  ajoute  à  cette  solution  du  carbonate  de  soude  au  l/Ki* 
jusqu'à  formation  d'un  précipité  blanc  jaunâtre  que  l'on  recueille 
sèche  et  purifie.  Analysé,  il  correspond  à  la  bibromocinchonidine 
CiaH^^'BrUz^O. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  ni:  25  mai  19U0. 
Présidence  de  M.  Causse,  président, 

IjC  procès- verbal  de  la  précédente  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  PizzKUA  a  étudié  l'action  de  l'aldéhyde  salicylique   sur  la 
résorciue. 
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M.  Pizzera,  s'inspirant  des  recherches  de  M.  Causse  sur  les 
icétals,  a  fait  réagir,  à  la  température  ordinaire,  l'aldéhyde  sali- 
Cflic[ue  sur  la  résorcîne  en  solution  sulfurique  étendue  et  a  obtenu 
on  précipité  blanc  cristallisé. 

Après  dessiccation,  le  produit  est  coloré  en  rose,  il  est  insoluble 
dans  Feau,  dans  la  benzine,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther, 
Pacétone,  son  point  de  fusion  est  IQÛ"". 

Si,   au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  opère  à  la  température  du 
'  bain-marie,  après  1  heure  de  chauffe  il  commence  à  se  former 
un    précipité  jaune   cristallin    qui    augmente  pendant  8  heures 
environ. 

A  rétat  sec  ce  corps  est  un  peu  plus  coloré  que  le  précédent  et 
il  est  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres,  sauf  dans  l'alcool 
bouillant  qui  en  dissout  une  petite  quantité  ;  vers  200''  il  se  décom- 
pose sans  fondre. 

L'analyse  élémentaire  de  ces  deux  substances  ainsi  préparées 
conduit  à  la  formule  C«»H*80». 

L'auteur  a  fait  réagir  l'anhydride  acétique  sur  ces  deux  com- 
posés et  a  obtenu  avec  l'un  comme  avec  l'autre  des  éthers  tria- 
céliques. 

L'élher  acétique  du  produit  préparé  à  froid  est  fusible  à  110*; 
ralcool,  l'élher,  la  benzine  le  dissolvent  très  facilement. 

L'élher  du  corps  obtenu  à  chaud  est  au  contraire  infusible  et 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres. 

Des  faits  précédents  M.  Fizzera  conclut  que  :  1"  lorsqu'on  fait 
réagir  l'aldéhyde  salicylique  sur  la  résorcine,  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  étendu,  on  a,  à  froid  comme  à  chaud,  des  com- 
posés possédant  toutes  les  propriétés  des  acétals  et  qui  ne  diffèrent 
que  par  leurs  propriétés  physi(|ues  ;  2®  que  dans  ces  circonstances 
l'aldéhyde  salicylique  se  comporte  vis-à-vis  de  la  résorcine  comme 
une  aldéhyde  simple. 

M.  Albert  Morel  fait  don  à  la  Société  de  sa  thèse  :  Los  (Hhers 
pbénoliques  à  fonctions  mixtes  et  à  fonctions  complexes  des 
acides  carbonique,  ovthophosphovique  et  glycolique. 

M.  P.  Cazenbuve  expose  ses  recherches  sur  la  diphénylcarbazide 
symétrique, 

11  confirme  ce  que  l'on  sait  sur  la  transformation  de  ce  corps  en 
diphénylcarbazone  sous  les  influences  oxydantes,  mais  il  montre 
que  la  fonction  acide  de  cette  diphénylcarbazone  a  été  absolument 
méconnue. 
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Ce  dérivé  qui  a  pour  formule  : 

yAzH-AzH-G«H5 

co<( 

\Az=Az-C«H5 

donne  un  ensemble  de  composés  organométalliques  correspondant 

à  la  formule  : 

yAzM-AzH-C6H5 
G0<: 

\Az=Az-C6H5 

M.  Cazeneuve  décrit  en  outre  des  composés  cuivreux  et  mer- 
cureux  de  la  forme  : 


I "I  I  I 

/AzGu-A2Cu-C«H5  /AzHg-AzHg-G«H5 

C0<  ,  G0< 

\Az= Az-G«H5  \Az= Az-G«H5 

Ces  corps  remarquables  solubles  dans  Tnlcool,  le  benzène  et  le 
chloroforme  en  violet  et  en  bleu  peuvent  se  transformer  en  un 
corps  ayant  pour  formule  : 

yAz=Az-G6H5 
G0< 

\Az=Az-G«H5 

qui  sera  prochainement  Tobjet  d'une  communication. 
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N*"  109.  —  Sur  les  oxydes  inférieurs  da  phosphore  ; 

par  H.  BESSON. 

J'ai  pris  connaissance,  il  y  a  quelque  temps,  d'un  mémoire  inti- 
tulé «  Uebor  niedere  Oxyde  des  Phosphors  »  de  MM.  Michaclis  r\ 
Pitsch,  inséré  dans  les  Annales  do  Liehig^  de  novembre  1899  et 
dont  le  Dnllatin  do  lu  Société  chimique  a  donné  un  résumé. 

Je  demande  la  permission  de  faire  quelques  remarques  au  sujet 
des  conclusions  des  auteurs  de  ce  mémoire. 

Les  auteurs  soumettent  à  un  examen  crititjne  les  divers  oxydes 
inférieurs  du  pliosphore  qui  ont  été  décrits  par  Pelouze,  Lever- 
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W  fier,  etc.,  el  dont  les  compositions  sont  résumées  dans  le  tableau 
f   vivant  : 

J             Oxyde  de  Pelouze PH)  85.32  %  do  P 

Oxyde  de  Levcrrier. P*0  88.58 

Première  comb.  de  fiautiiM* P*OH  81.94 

Deuxième  comb.  de  Gaulier psQSH  89.08 

Troisième  comb.  de  Gautier P^WH^  88.16 

Oxyde  phosphoreux  de  BesRoii 1*^0  19.49 

Hydroxyde  de  phosphore  d'hydrogène 

de  Franke \ P*H(OH)  87.82 

Puis  ils  indiquent  le  but  de  leurs  recherches  et  ici  ;  je  cite  textuel- 
lement : 

«  Bei  unseren  nachfolgenden  Untersuchungen  hatten  wir  haup- 
tsâchlich  zwei  Gesichtspunkte  im  Au^e.  Erstens  hahenwir  aile  von 
un  untersuchten  niederen  Oxyde  des  Phosphors  in  alkoholich  wàss- 
rigem  Alkali  gelost  und  aus  dieser  Losunpr  wieder  ausgefâllt,  da 
man  nur  so  die  Sicherheit  hat  dass  das  nntersuchte  Praparat. 
nicht  mit  amorphem  Phosphor  oder  festeni  Pho^:phorwasserstofl 
verunreinigt  ist;  zweitens  haben  wir  unsere  Pr/iparate  voUstandig 
analysirt,  etc.  >.  Et  ils  concluent  immédiatement.  : 

c  Das  Gesammtergebniss  war,  dass  mit  Sicherheit  <r  nur  ein  nie- 
€  deres  Oxyd  des  Phosphors  von  der  Zusammensetzung  P*0  exis- 
€  lirt  »,  das  wir  sin  Folgerden  der  Kûrze  halber  (nach  dem  Vor- 
gange  Le  Verrières)  als  Phosphorsuboxyd  bezeichnen  wollen  ». 

Je  ferai  remarquer  que  la  phrase  précédente  est  susceptible 
d'une  double  interpré/ation,  soit  qu'elle  signifie  qu'au  point  de 
vue  des  auteurs,  il  n'existe  certainement  qu'un  oxyde  inférieur  du 
phosphore,  soit  que  plus  vraisemblablement  les  auteurs  aient 
voulu  dire  qu'il  n'existe  avec  certitude  qu'un  oxyde  inférieur  de 
phosphore.  Et  cependant,  MM.  Michaelis  et  Pitsch  terminent  leur 
mémoire  par  un  nouvel  examen  critique  et  concluent  que  tous  les 
oxydes  inférieurs  antérieurement  obteiuis  étaient  div(Tsement 
impurs. 

Je  me  propose  de  démontrer  que  ces  conclusions  dépassent  de 
beaucoup  la  portée  des  travaux  décrits  dans  le  niémoinî  auquel  je 
fais  allusion.  De  ce  qu'une  substance  se  dissout  plus  ou  moins 
complètement  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  et  de  ce 
que  cette  solution,  additionnée  d'un  acide,  laisse  déposer  un  corps 
de  composition  P*0,  est-on  en  droit  de  conclure  qu'elle  était  formée 
du  composé  P*0  plus  ou  moins  impur.  Evidemment  non,  et  les 
auteurs  en  donnent  une  réfutation  immédiate  puisuu'ils  uréparent 
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P*0  en  traitant  du  phosphore  blanc  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  et  précipitent  par  un  acide ,  sinon  Ton  serait  conduit  à 
conclure  que  leur  P  blanc  était  P*0  plus  ou  moins  pur.  Eh  bien,  un 
oxyde  inférieur  du  phosphore  tel  que  P*0  peut  se  comporter  vis-k- 
vis  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  comme  le  phosphore  blanc, 
car  il  ne  s'agit  évidemment  pas  là  d*une  simple  dissolution  physique, 
mais  d'une  véritable  réaction  chimique  conduisant  à  la  formation 
d'une  combinaison  alcoolique  phosphorée  de  nature  inconnue,  pré- 
cipitable  à  Tétat  de  P*0  par  l'addition  d'un  acide  et  rien  ne  s'oppose 
à  ce  que,  avec  formation  de  quantités  variables  d'H  et  de  composés 
hydrogénés  de  P,  le  phosphore  et  ses  oxydes  inférieurs  donnent 
la  même  combinaison,  précipitable  de  la  même  façon  par  l'eau 
acidulée. 

Ainsi,  ce  traitement  ne  peut  donner  aucune  certitude  au  sujet  dt 
la  nature  intime  de  la  substance  traitée,  tout  au  plus  peut-il  servi 
d'argument  pour  fortifier  l'hypothèse  que  P*0  est  un  com[)0&< 
défini. 

D'ailleurs,  MM.  Michaelis  et  Pitsch  semblent  avoir  limité  leu 
traitement  par  la  solution  alcoolique  de  potasse  à  un  petit  nombre  d- 
produits  dénommés  oxydes  inférieurs  de  phosphore;  ainsi,  il  n'e? 
fait  allusion  dans  leur  mémoire  qu'à  un  seul  des  procédés  qui  m'en 
fourni  P*0  et  encore  semblent-ils  l'assimiler  complètement  à  cehi 
qui  a  fourni  à  M.  Gautier  le  corps  P*OH  (action  de  PCI'*  su 
P03H3). 

Or,  c'est  la  une  erreur,  comme  j'ai  eu  déjà  l'occasion  de  le  fair 
remarquer  antérieurement,  car,  tandis  que  M.  Gautier  a  opéré  e 
vase  clos,  j'opérais  en  vase  ouvert  et  dans  un  courant  régulier  d 
CO^,  et  c'est  |)ar  suite  de  cette  circonstance  que  j'ai  été  amené 
expliquer  la  présence  de  l'hydrogène  dans  le  corps  de  M.  (lautif 
P*OH  =  P*0  +  P*H,  ce  dernier  résultant  de  Taction  bien  connu 
(le  PH»  sur  PCI». 

Quant  au  procédé  fondamental  et  extrêmement  simple  qui  m'a  va 
p(UMnis  d'obtenir  pour  la  première  fois  P*0,  décrit  dans  une  not 
publiée  aux  comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences,  il  n'y  ei 
pas  fait  allusion.  Je  rappelle  queToxyde  phosphoreux  se  précipil 
sous  forme  de  poudre  jaune  orangé  dans  l'action  de  PH-**  se 
sur  POCP  en  présence  d'une  trace  de  HBr,  réaction  qui  peut  s 
lorjunler  : 

ViHV  -rPH3  =  3H(:i-[-P-'0, 
en  négli«?eant  l'action  de  présence  de  HBr  qui  convertit  POl-l*  e 
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dérivés  bromes  et  est  constamment  régénéré  ou  bien,  ce  qui  revient 
f  au  même,  action  de  PH*Br  sur  POCl^  : 

POCP  +  PH*Br  =  3  HCl  +  HBr  +  V^O. 

J'ai  de  plus  retrouvé  P*0  comme  produit  d'oxydation  ménagée  du 
P  blanc  en  solution  chlorocarbonique  par  courant  d*air  sec  vers  50**. 
Tous  ces  produits,  soumis  à  des  analyses  rigoureuses,  m'ont  tous 
conduit  à  leur  attribuer  la  compsoition  P*0. 

De  l'ensemble  de  ces  considérations,  je  conclus  que  la  commu- 
oication  de  MM.  Michaelis  et  Pitsch  n'est  pas  de  nature  à  infirmer 
les  résultats  'que  j'ai  obtenus  antérieurement  concernant  l'oxyde 
phosphoreux  P'O. 

R'  110.  —  Réaction  par  voie  humide  permettant  d'obtenir 
directement  l'iodure  mercurique  et  Tiodure  mercnreux  à 
l'état  cristallisé;  par  M.  F.  BODROUX. 

L'iodure  mercurique  cristallisé  s'obtient  en  dissolvant  un  excès 
•ie  ce  corps  amorphe  dans  une  solution  d'iodure  de  potassium  ou 
mieux  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant;  pai» 
refroidissement,  il  se  dépose,  soit  en  octaèdres  aigus,  soit  en 
prismes  quadratiques  pyramides  d'un  rouge  vif.  Sa  modification 
jaune  se  prépare  de  deux  manières,  par  sublimation  et  elle  se 
présente  alors  en  prismes  orthorhombiques,  par  voie  humide  sous 
torme  de  tables  rhomboïdales  brillantes  quand  on  ajoute  un  excès 
<ieau  à  une  solution  d'iodure  mercurique  dans  l'alcool. 

J'ai  observé  qu'en  laissant  en  contact  à  la  température  ordinaire 
une  petite  quantité  d'iodure  d'élhyle  ou  de  méthyle  avec  un  grand 
excès  d'une  solution  d'un  sel  de  mercure  au  maximum,  il  y  a  pro- 
«iuction  d'iodure  mercurique.  La  formation  de  ce  composé  est  due 
à  une  double  décomposition  favorisée  par  une  faible  solubilité 
dans  l'eau  de  Téther  iodhydrique,  et  l'iodure  Hgl*  prenant  très 
lentement  naissance  au  sein  du  liquide,  se  dépose  dans  certains 
^'as,  en  cristaux  volumineux. 

Cette  expérience  réussit  avec  le  chlorure,  le  nitrate,  le  sulfate 
de  mercure,  mais  c*est  avec  l'acétate  mercurique  que  j'ai  obtenu 
les  plus  belles  cristallisations.  Le  dissolvant  parait  avoir  une 
•nfluence,  car  dans  deux  solutions  alcoohques,  l'une  de  chlorure 
"mercurique  et  d'iodure  d'éthvle,  l'autre  d'acétate  mercurique  et 
'iioflure  de  méthyle,  il  n'y  a  pas  eu  de  réaction  à  froid.  La  concen- 
Ifalion  du  sel,  la  nature  de  rioduro  organique  semblent  également 
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jouer  un  certain  rôle  :  Tiodure  de  méthyle  est  préférable  à  l'iod 
d'éthyle  et  m'a  donné  de  meilleurs  résultats  : 

Le  mode  opératoire  employé  est  le  suivant  : 

Dans  un  ballon  je  place  200  gr.  d*eau  distillée  contenant 
solution  10  gr.  d'acétate  mercurique  et  j'ajoute  5  gr.  d'iodun 
méthyle.  Après  avoir  agité  pendant  quelques  instants  j'abandc 
le  tout  au  repos.  Au  bout  de  20  à  30  minutes  sur  les  paroi 
vase  et  à  la  surface  du  liquide  on  voit  apparaître  quelques  p 
cristaux  jaunes,  puis  des  lamelles  rouges,  carrées,  dont  le  non 
va  en  augmentant.  Au  bout  d'une  douzaine  d'heures  le  fond 
vase  est  couvert  par  une  belle  cristallisation  qu'il  ne  reste 
qu'à  recueillir  et  à  sécher. 

J'ai  ainsi  obtenu  des  lames  transparentes,  d'un  rouge  vif,  i 
quelques-unes  ont  plus  d'un  centimètre  de  longueur. 

Le  produit  de  la  réaction  est  bien  Tiodure  mercurique,  ses  { 
priétés  le  caractérisent  nettement  :  en  effet,  il  est  soluble  c 
l'iodure  de  potassium,  il  se  sublime  facilement  en  cristaux  ja 
citron.  Chauffé  en  tube  capillaire  il  devient  jaune  vers  130**,  re 
vient  rouge  vers  280**  puis  fond  à  253-254*  en  un  liquide  rouge  si 

Les  cristaux  jaunes  qui  prennent  naissance  au  début  de  Te 
ration  se  transforment,  lentement  à  la  lumière,  rapidement  qu 
on  les  frotte  en  iodure  rouge.  Ils  constituent  donc  la  modiiica 
jaune  de  ce  corps. 

Etant  donné  ce  résultat,,  j'ai  songé  à  appli(juer  la  même  réac 
aux  sels  mercureux,  dans  l'espoir  d'obtenir  par  voie  huinidi 
cristallisé  l'iodure  Hg^l*.  Ce  corps  a  déjà  été  préparé  à  l'état  c 
tallin,  par  voie  sèche  en  chauffant  en  tubes  scellés  Tiode  e 
mercure  en  proportions  convenables  (1),  par  voie  humide 
faisant  bouillir  pendant  plusieurs  heures  un  excès  d'iode  avec 
solution  saturée  d'azotate  mercureux  et  en  laissant  refroidir 
lentement  (2). 

L'expérience  a  vérifié  mes  prévisions.  En  ajoutant  à  une  s 
tion  de  nitrate  mercureux  saturée  et  froide  quelques  gram 
d'iodure  de  méthyle  ou  d'élhyle  indifféremment,  et  en  agitar 
mélange,  il  se  produit  au  bout  d'une  ou  deux  minutes  un  h 
trouble  qui  va  en  augmentant  rapidement.  Fuis  des  pailh 
jaunes,  miroiUmtes  se  forment  avec  abondance  et  se  déposent 
les  parois,  ou  restent  à  la  surface  du  liquide  ou  elles  se  réunis 
en   houppes  de  plusieurs  millimètres  de  longueur.  La  réac 


(1)  YvoN,  Comptes  rendus^  t.  76,  p.  1607. 
(S)  Stroman,  Bull.  Soc,  chim.,  t,  49,  p.  473. 
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s'effectue  sans  élévation  de  température.  Il  ne  reste  qu'à  recueillir 
et  à  sécher  ces  cristaux. 

Il  faut  avoir  bien  soin  de  laisser  reposer  le  mélange  aussitôt  que 
la  liqueur  commence  à  se  troubler,  car  la  précipitation  pourrait 
ivoirlieu  à  Tétat  amorphe,  mais  lorsqu'une  petite  quantité  d'iodure 
mercureux  s*est  déposée,  on  peut  sans  inconvénient  agiter  la  masse 
pour  activer  la  réaction. 

Le  composé  qui  a  pris  naissance  et  dont  Taspect  rappelle 
Tiodure  de  plomb  cristallisé  est  bien  Tiodure  mercureux.  En  effet, 
la  lumière  le  décompose  lentement,  l'iodure  de  potassium  le 
dédouble  rapidement  en  mercure  et  en  iodure  mercurique  qui  se 
dissout.  Ghauffé  en  tube  capillaire  il  devient  rouge  vers  70*  et  fond 
à  290  en  un  liquide  noir. 

La  préparation  de  cet  iodure  cristallisé  est  très  rapide  et  peut 
par  suite  très  bien  s'effectuer  comme  expérience  de  cours. 

(Trayail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  TUniversité  de  Poitiers.) 

N""  111.  —  Synthèse  partielle  de  Térythrite  gauche; 

par  H.  L.  MAQUENNE. 

La  théorie  prévoit  l'existence  de  quatre  tétriles  dérivées  du 
butane,  dont  Jeux  doivent  être  inactives,  par  nature  ou  par  com- 
pensation, et  deux  actives,  optiquement  inverses  l'une  de  l'autre. 

On  ne  connaît  encore  que  les  deux  premières,  bien  que  la  syn- 
thèse de  l'érythrite  racémique,  effectuée  par  M.  Griner  en  1893(1), 
implique  nécessairement  la  présence,  dans  la  molécule  de  ce  corps, 
de  deux  antipodes  droit  et  gauche,  correspondant  aux  deux  acides 
tartriques  actifs. 

L'obtention  par  Wohl  d'un  tétrose  dérivé  de  l'érythrite  ordi- 
naire, en  partant  de  l'arabinose  (2),  permettait  d'espérer  celle  de 
ses  isomères  par  application  de  la  même  méthode  à  d'autres  pen- 
toses  convenablement  choisis.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on 
remplace  l'arabinose  par  le  xylose  ou  sucre  de  bois,  qui  répond  à 

b  formule 

OH     H       OH 

I         I         I 
CHO-C C C-CH-'OH , 

I  I  I 

H        OH     H 

et  par  conséauent  possède,  dans  le  système  de  notation  que  j'ai 

<1)  Compua  rendus,  t.  117,  p.  55S. 
'î)  Berichte,  t.  32,  p.  3Cti6. 
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proposé  pour  définir  les  stéréoisomères  (1),  la  structure  du  pen- 
tnnetétrolal  -^  5. 
Par  dégradation  de  son  côté  aldéhydique  ce  corps  se  transforme 


en  butanetriolal  -4  qui  à  son  tour  se  change,  sous  Faction  de 
Tainalgame  de  sodium,  en  une  tétrite 

H       OH 

!         I 
CH20H-G C-GH30H , 

OH     H 

dont  la  dissymétrie  est  semblable  à  celle  de  Tacide  tartrique 
gauche,  et  qui  par  conséquent  représente  la  /.  érythrite  ou  butane- 
3 

tétrol  lr:4. 

2 

Cette  dégradation  s'effectue  régulièrement  par  la  méthode  de 
Wohl,  en  transformant  le  xylose  en  oxime,  puis,  par  déshydra- 
tation de  cette  dernière,  en  nitrile  acétylxylonique,  que  l'ammo- 
niaque convertit,  par  perte  d'acide  cyaiihydrique  et  saponification 
simultanée,  en  une  combinaison  d'acétamide  et  de  /.  tétrose.  Cette 
dernière  substance,  hydrolysée  par  l'acide  sulfurique  étend», 
fournit  enfin  le  tétrose  libre,  qu'il  ne  reste  plus  (ju'à  hydrogéner. 

La  suite  d'opérations  que  nous  venons  d*énumérer  nous  a  fourni 
un  certain  nombre  de  corps  nouveaux  qui  dérivent,  soit  du  xylos^^ 
initial,  soit  de  la  7.  éryfhrile  finale.  Nous  ne  ferons  ici  que  les 
décrire  succinctement,  réservant  leur  étude  détaillée  pour  un 
mémoire  ultérieur;  ils  n'ont  du  roste  pas  encore  été  analysés  (2). 

Le  xylose  nécessaire  à  ces  recherches  a  été  préparé  par  l'excel- 
lente méthode  de  M.  Bertrand,  c'est-à-dire  par  hydrolyse  de  la 
poudre  de  noyaux  d'abricots,  qui  en  fournit  environ  12  0/0  de  son 
poids. 

Xylosoximo,  —  On  l'obtient  comme  tous  les  composés  du  mémo 
groupe,  en  faisant  agir  une  solution  alcoolique  chaude  et  con* 
centrée  d'hydroxylamine  sur  le  xylose  en  poudre  ;  la  liqueur  est 
évaporée  dans  le  vide  ou  simplement  concentrée  sur  le  bain-marie, 
à  une  douce  température. 

(1)  LcH  sucres^  p.  14. 

2)  Ces  composas,  inlopm<^diairos  entre  lo  /.  xylo!»e  et  le  /.  érythrose,  ont  été 
pn'parr»  sur  mes  indications  par  M.  Dhommée,  licencié  es  sciences*  à  <|ui 
j'avais  propo.sû  ce  travail  cunimo  ^ujct  de  ttiëse,  dan*«  mon  laboratoire. 
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m        La  xyiosoxime  lorme  une  masse  incristallisable,  visqueuse  a 
»     froid,  qui  se  ramollit  et  devient  semi-fluide  à  100®;  elle  est  soluble 
r     eu  toutes  proportions  dans  Teau  et  très  soluble  même  dans  Talcool, 
d'où  l'éther  la  précipite  à  l'état  sirupeux. 

NHrile  acétylxylonique,  —  Ce  corps  prend  naissance,  comme 
son  isomère  arabonique  décrit  par  Wohl,  lorsqu'on  chaulïe  Foxiine 
I  précédente  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  (5  p.)  et  un  peu 
d'acétate  de  sodium  récemment  fondu  ;  il  se  précipite,  par  addi- 
tion d'eau,  sous  la  forme  d'un  sirop  brun  qui  ne  tarde  pas  à  cris- 
talliser, surtout  si  Ton  agite  fréquemment.  On  le  purifie  par 
essorage,  lavages  à  l'eau  froide  et  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  rendement  est  d'environ  86  0/0,  par  rapport  au  poids  du 
xylose  primitif,  ce  qui  correspond,  en  admettant  que  ce  corps  est 
isomère  du  nilrile  tétracétylarabonique,  à  41  0/0  de  la  théorie. 

\je  nitrile  acétylxylonique  cristallise  sous  la  forme  de  paillettes 
blanches  ou  légèrement  jaunâtres,  qui  fondent  à  81°,5  et  commen- 
cent à  se  sublimer  vers  la  température  de  100°.  11  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  à  chaud  et  fond 
daos  Teau  bouillante  en  prenant  l'aspect  d'une  huile  dense  qui  se 
solidifie  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

L'alcool  ordinaire  et  l'alcool  méthylique  le  dissolvent  aisément. 
Kelativement  stable  en  présence  de  l'eau  pure  ou  acidulée,  à 
froid,  il  se  décompose  rapidement  au  contact  des  alcalis  en  perdant 
une  molécule  d'acide  cyanhydrique  et  laissant  un  résidu  riche  en 
érj'throse.  Cette  propriété  lui  est  commune  avec  tous  les  composés 
similaires  qui  dérivent  du  glucose,  du  galactose,  du  rhamnose  ou 
de  l'arabinose. 

I  Erythrose-acétamide.  —  Pour  préparer  cette  substance  il  sufïlt 
I  d'évaporer  rapidement,  sur  le  bain-niarie,  une  solution  de  nitrile 
acétylxylonique  dans  un  excès  d'ammoniaque  ordinaire  (1^  p.)  ; 
f addition  d'oxyde  d'argent  qui,  d'après  Wohl,  favorise  le  départ 
de  l'acide  cyanhydri(|ue,  nous  a  paru  plus  nuisible  qu'utile,  en  ce 
siens  qu'elle  allonge  singulièrement  la  durée  d'une  opération  qui, 
»vec  l'ammoniaque  seule,  peut  être  terminée  en  moins  d'une  heure. 
^  rendement  est  d'ailleurs  du  même  ordre. 

Lorsque  la  Hqueur,  qui  s'est  colorée  en  brun,  a  pris  la  consis- 
tée d'un  sirop  léger,  on  laisse  refroidir  et  on  ensemence  avec 
quelques  fragments  de  matière  provenant  d'une  préparation  anté- 
rieure :  le  tout  se  prend  alors  on  une  masse  cristalline  que  l'on 
délaye  dans  l'alcool  à  93°  et  que  l'on  essore  à  la  trompe. 
1^8  eaux-mères,  évaporées  et  reprises  par  l'alcool,  fournissent 
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une  nouvelle  quantité  de  produit  que  Ton  sépare  de  la  uiêin( 
manière. 

Le  rendement  est  d'environ  30  0/0,  par  rapport  au  nitrile  acé- 
tylxylonique,  ce  qui  équivaut  à  26  0/0  du  poids  du  xylose  primitif. 

L'érythrose-acétamide  cristallise  sous  la  forme  de  petits  prismes 
incolores  et  brillants  qui  fondent  à  166''  ;  elle  est  très  soluble  dans 
l'eau,  quoique  non  déliquescente,  très  peu  soluble  dans  Talcool 
fort  et  tout  à  fait  insoluble  dans  Téther. 

Elle  se  dédouble  par  ébuUition  avec  les  acides  minéraux  étendus^ 
en  ses  composants,  c'est-à-dire  en  un  mélange  de  /.  érythrose, 
d'acétamide  et  d'acétate  d'ammonium.  On  n'a  pas  essaya  jusijuh 
présent  d'en  extraire  l'érythrose  à  l'état  de  pureté  ;  nous  revien- 
drons plus  tard  sur  ce  point. 

/.  Erythrite.  —  Pour  l'obtenir  on  commence  par  hydroiyseï 
l'érythrose-acétamide,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  étendu  ei 
bouillant,  puis  on  neutralise  par  la  soude,  on  évapore  dans  le  vide 
et  on  agite  avec  de  l'amalgame  de  sodium  à  8  0/0  en  ayant  soin  d( 
maintenir  toujours  la  liqueur  légèrement  acide,  pour  éviter  l'actior 
isomérisante  d'un  excès  d'alcali.  Après  environ  une  heure,  lorsqut 
le  mélange  ne  réduit  plus  le  réactif  de  Fehling,  on  neutralise  ave( 
soin,  on  concentre  sur  le  bain-marie  jusqu'à  commencement  d< 
cristallisation,  on  reprend  par  Talcool  pour  séparer  les  sulfates  di 
sodium  et  d'ammonium  insolubles,  on  passe  au  noir,  on  évapore 
nouveau,  on  reprend  une  dernière  fois  le  résidu  sirupeux  pî< 
4  ou  5  fois  son  volume  d'alcool  absolu,  on  sature  d'acide  chloi 
hydrique  gazeux  et  enfin  on  ajoute  un  léger  excès  d'aldéhy^ 
.  benzoïque,  qui  précipite  immédiatement  l'érythrite  à  l'état  d'aoét 
insoluble. 

On  recueille  ce  dernier  après  2i  heures,  on  le  lave  avec  « 
l'alcool  à  50**,  jusqu'à  ce  (jue  h?  liquide  ne  manifeste  plus  de  réa 
tion  acide,  et  on  le  soumet  à  l'hydrolyse,  eu  le  faisant  bouil 
pendant  environ  une  demi-heure  avec  dix  fois  son  poids  d'aleo» 
renfermant  de  trois  à  quatre  centièmes  d'acide  sulfurique. 

Lorsque  la  dissolution  est  complète  on  chasse  l'alcool  et  l'ald 
hyde  benzoïque  mise  (»n  liberté  par  un  courant  de  vapeur  d'e« 
on  neutralise  par  la  craie,  on  évapore  sur  le  bain-marie  et 
reprend  par  l'alcool  absolu  bouillant. 

Cette  dernière  solution,  suffisamment  concentrée,  dépose  bien 
des  cristaux  de  /.  erythrite  pure. 

Le  rendement  final  est  de  6  5  7  0/0,  [>ar  rapport  au  xylc 
employé,  soil  en  moyenne  8  0/0  de  la  théorie. 
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La  /.  érythrite  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  de  fines 
aiguilles  brillantes  et  dans  Teau  sous  la  forme  de  prismes  allongés, 
Yolumineux  et  très  différents  par  leur  aspect  extérieur  des  cris- 
taux d'érythrite  ordinaire. 

Extrêmement  soluble  dans  Teau,  même  à  froid,  elle  donne  des 
dissolutions  sirupeuses,  de  saveur  sucrée,  qui  cristallisent  indiffé- 
remment au  contact  d*un  cristal  d*érythrite  droite  ou  gauche.  Elle 
n'est  pas  hygrométrique. 

L*alcool  absolu  la  dissout  à  chaud  en  plus  grande  quantité  que 
son  isomère  inactif  et  Tabandonne  par  refroidissement  à  Tétat 
cristallisé. 

La  /.  érythrite  fond  nettement  à  88°  ;  elle  est  volatile  déjà  sous 
la  pression  normale  et  distille  inaltérée  dans  le  vide  comme  son 
isomère  naturel. 

Son  pouvoir  rotatoire  [ol]^,  en  solution  aqueuse  à  6  0/0,  a  été 
trouvé  égal  à-|-4*,3;  en  solution  alcoolique  étendue  (1,5  0/0)  il 
change  de  signe  et  prend  une  valeur  voisine  de  —  lo».  C'est  donc, 
avec  son  inverse  optique,  le  plus  actif  de  tous  les  alcools  poly- 
valents de  la  série  des  sucres. 

L'essai  cryoscopique  (d'après  M.  Dhommée)  a  donné  un  abais- 
sement du  point  de  conj^élation  égal  à  0°,90  pour  une  solution 
aqueuse  à  6  0/0,  ce  qui  conduit  au  poids  moléculaire  121,  sensi- 
blement identique  à  celui  de  Térythrite  inactive. 

Enfin  ranalyse  a  fourni  les  résultais  suivants.  Trouvé  :  C,  »S9,20; 
H,  8,18  —  Calculé  pour  C^H^oQ*  :  G,  39,34  ;  H,  8,20. 

Ces  données,  qui  ne  sauraient  laisser  aucun  doute  sur  la  natun^ 
'lu  produit  que  nous  venons  de  décrire,  concordent  exactement, 
^nï  le  sens  du  pouvoir  rotatoire,  avec  colles  que  M.  Bertrand 
vient  de  nous  fournir  k  la  suite  de  son  élude  si  intéressante  des 
produits  d'hydrogénation  de  l'érythrulose  ou  érythrocétose.  Les 
fieux  nouvelles  tétrites  représentent  donc  bien  les  deux  antipodes 
''e  l'érythrite  active,  que  l'on  ne  connaissait  encore  qu'à  Tétat  de 
'-'ombinaison  ou  de  mélange  dans  le  produit  de  synthèse  de 
M.  Griner,  dérivé  du  crotonylène  ou  butadiène  symétrique. 

Leui'  structure  géométrique  se  trouve  établie,  directement  pour 
'une,  indirectement  pour  l'autre,  par  leurs  rapports,  indiijués 
plus  haut,  avec  le  xylose  ordinaire,  que  Ton  sait  appartenir  à  la 
série  gauche. 

Nous  reviendrons  sur  ces  corps  intéressants  dès  que  nous 
aurons  pu  en  rassembler  une  (juantité  suffisante  pour  poursuivre 
leur  élude  avec  fruit. 
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N""  112.  —  Recherches  sur  la  diphônylcarbazide  symétrique. 
Composés   organe-métalliques   de   la   diphénylcarbazone:  ^ 
par  H.  P.  CAZENEUTE. 

La  diphénylcarbazide  symétrique  ou  urée  de  ]a  phénylhydrazide 
est  la  mieux  connue  des  carbazides.  Son  étude  est  cependant  très 
incomplète.  Skinner  et  Buhemann  ont  signalé  la  coloration  . 
violette  qu*elle  donne  avec  le  sulfate  de  cuivre,  puis  la  combinaison 
moléculaire  qu'elle  forme  avec  le  bichlorure  de  mercure  corres- 
pondant à  la  formule 

/AzH-AzH-G6H5 

C0<  ,Hg01Ml). 

\AzH-AzH-C«H5 

Sous  les  influences  oxydantes,  action  du  bioxyde  de  manganèse, 

de  Toxyde  de  mercure  et  j'ajoute  du  bioxyde  de  plomb,  elle  s^ 

transforme  en  diphénylcarbazone  avec  perte  de  2  atomes  d'hy- 

drogène 

/  AzH-AzH-C6H5 
CC)< 

\Az=Az-C«H5 

La    potasse    alcoolique    détermine   également   cette    transfor- 
mation (2). 

La  diphénylcarbazone  régénère  la  diphénylcarbazide  sous  l'in- 
fluence de  la  poudre  de  zinc. 

J'ai  repris  celle  élude  et  j'ai  constaté  que  la  diphénylcarbazone 
donne  des  combinaisons  organo-métalliques  de  la  forme 

/AzH-AzH-C6H5 
\Az=Az-C«H5 

Bien  plus,  les  sels  de  cuivre  et  les  sels  de  mercure  donnent  des 
dérivés  cuivreux  et  mercureux  remarquables 


I  I  I 1 

yAzCu-AzCu-Ceils  /AzHg-AzHg-G«lP 

c:o<  et       CO< 

\AzrAz-C6H>  \Az  =  Az-C«H5 

J'ui  enfin  reconnu  que  ces  composés  organo-métalliques  au 
sein  de  certains  dissolvants  organiques,  chloroforme,  benzène,  — 

(1)  55KINNKII  e!  Kl  HEMANN,  Biill.  Soc.  chim.,  l.  53,  p.  551. 
(à)  Hellek,  Ann.,  t.  203,  p.  274. 
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sans  l'intervention  des  acides,  sans  que  la  lumière  ou  la  chaleur 
paraissent  activer  la  réaction  —  se  transforment  avec  perte  de 
métal  en  carbodiazide  encore  inconnue 

<Az=:Az-G«H5 
Az=Az-C«H5 

La  sulfocarbodiazide,  composé  analogue  parait  seule  avoir  été 

isolée  (E.  Fischer) 

/Az=Az-G«H5 
GS<    • 

\Az=Az-C«H5' 

Je  montrerai  d'ailleurs  dans  une  note  spéciale  que  cette  carbo- 
diazide peut,  très  faciienient  se  préparer  soit  aux  dépens  de  la 
diphénylcarbazide,  soit  aux  dépens  de  la  diphénylcarbazone  sous 
l'influence  de  l'acétate  d'argent. 

I 

ô)  Diphénylcarbazone  potassique,  —   15  gr.   carbazide   sont 

Iwuillis  1/4  d'heure  avec  15  gr.  potasse  caustique  au  sein  de 

^gr.  alcool  à  93°.  Par  refroidissement  on  obtient  une  cristalli- 

f  sation  en  masse  de  diphénylcarbazone  potassique,  sous  forme  de 

paillettes  brillantes  d'aspect  violet  foncé  à  reflets  mordorés.  Un 

essorage  à  la  trompe  et  une  dessiccation  sur  une  aire  en  plâtre 

laissent  ces  cristaux  sensiblement  purs. 

Cette  combinaison  correspond  à  la  formule 

/AzK-AzH-C^HS 
G0< 

\\z-Az-G<iIi5 

L  analyse  a  donné  :  K,   13.82  0/0;  la  théorie  exige  14.02.  La 
réaction  s'opère  suivant  l'étiuation  : 


/AzU-AzH-G^'lP  /AzK-AzH-G^HS 

+  KOH  '^  C0< 
AzH-AzU-G^lP  NAz:zAz-G6H5 


G0<  +  KOH  -^  C0<  +  1120  +  H2 . 

NAkH-AzII-CCHS  \Az::Az-r:6H5 


Il  n'y  a  pas  de  dégagement  d'hydrogène.  L'hydrogène  à  Tétat 
naissant  transforme  une  molécule  de  diphénylcarbazide  en  phényi- 
semicarbazide  et  en  aniline 

<AzH-AzH-C6H^  /AzH-AzIl-G6H5 

+  H2  =  C0<  +  G«H5- AzH2 . 

AzH-AzH-C6ii5  \AzH2 

On  peut  aussi  préparer  cette  diphénylcarbazone  potassique  par 
soc.  QHiM.i  3*  8ÉR.,  T.  xxiH,  1900.  —  MémolTet.  ^ 
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action  du  potassium  au  sein  du  toluène.  Un  seul  atome  de  potas- 
sium réagit,  avec  dégagement  de  3  atomes  d'hydrogène  par 
passage  de  la  diphénylcarbazide  à  Tétat  de  diphénylcarbazone- 
Malgré  une  ébullition  prolongée,  nous  n'avons  pu  combiner 
2  atomes,  bien  que  le  caractère  symétrique  de  la  molécule  le  fasse 
prévoir  théoriquement. 

Pratiquement  on  chaufTe  à  TébuUition  au  réfrigérant  ascendant 
12  gr.  de  carbazide  avec  2  gr.  de  K  au  sein  de  500  gr.  toluène. 

L'attaque  est  assez  vive.  Au  bout  d'une  demi-heure,  la  réaclioa 
est  terminée.  11  se  dépose  une  poudre  violette  amorphe  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  ajoutant  un  excès  d'alcali. 

Ce  sel  potassique  est  soluble  avec  une  belle  teinte  rouge  acajou, 
dans  Teau,  l'alcool  et  le  chloroforme.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'éther  et  le  benzène.  La  solution  aqueuse  ou  alcoolique  s'altère 
assez  rapidement  en  présence  d'un  petit  excès  d'alcali.  De  la 
nuance  rouge  acajou,  elle  passe  au  jaune.  Il  se*ibrme  du  carbonate 
potassique  et  divers  corps,  et  en  outre,  la  carbodiazide. 

La  diphénylcarbazone  s'obtient  en  précipitant  la  solution  aqueuse 
du  sel  potassique  par  Tacide  sulfurique.  On  fait  cristalliser  dans 
le  benzène.  Ce  corps  a  déjà  été  décrit. 

b)  Dipbénylcurbnzono  sadique.  —  Le  composé  sodique  se  pré- 
pare comme  le  dérivé  potassique  en  faisant  bouillir  pendant  un 
quart  d'heure  au  réfrigérant  ascendant  15  gr.  de  diphénylcarbazide 
avec  15  gr.  de  soude  causlicfue  au  sein  de  200  ce.  alcool  à  93**. 

On  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  en  paillettes  de 
couleur  marron  rouge  qui  ont  donné  à  l'analyse  :  Na,  9.20  0/0; 

la  formule  CO<'^^;^^^^^'g^^^^     exige  8.77. 

Cette  combinaison  sodicjue  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le 
benzène,  le  chloroforme;  elle  est  peu  soluble  dans  Téther.  Comiiu» 
le  dérivé  potassique,  elle  s'oxyde  au  sein  de  l'eau  ou  de  l'alcool,  ou 
présence  d'un  excès  d'alcali,  avec  formation  de  carbonate  sodique, 
de  carbodiazide  et  de  corps  résinoïdes. 

On  peut  préparer  la  diphénylcarbazone  sodique  comme  le  coin- 
posé  potassique,  en  faisant  bouillir,  au  sein  du  toluène,  une  molécule 
de  carbazide  avec  un  atome  de  sodium  soit  24»%4  de  carbazide, 
2'^',8  de  sodium  au  sein  de  1000  gr.  de  toluène.  L'attaque  est  assez 
vive.  Il  se  dégage  abondamment  de  l'hydrogène. 

Feu  à  peu  se  dépose  insoluble  une  poudre  marron  offrant  tous 
les  caractères  de  la  combinaison  monosodée  obtenue  au  sein  de 
l'alcool. 
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c)  Dipbénylcarbazones  zinciquey  plombique,  etc.  —  Les  dérivés 
alcalins  ci-dessus  décrits  se  prêtent  à  la  double  décomposition 
avec  les  sels  métalliques. 

Les  acétates  de  zinc,  de  plomb,  de  cuivre,  de  mercure,  de  fer, 
de  chrome,  de  nickel,  de  cobalt,  etc.  donnent  des  précipités  au 
sein  de  Teau  avec  la  solution  aqueuse  de  diphénylcarbazone 
potassique. 

Ces  précipités  varient,  comme  couleur,  du  rouge  cerise  au  violet 
et  au  bleu. 

Les  combinaisons  zincique,  plombique,  de  ferrosum,  de  nickel, 
de  cobalt,  de  cadmium,  etc.  sont  rouge  cerise.  Le  composé 
cuprique  est  violet.  Le  composé  mercurique  est  bleu.  La  combi- 
naison ferrique  est  brune  et  celle  de  platine  rouge  acajou. 

Ces  combinaisons,  véritables  laques  capables  de  teindre  comme 
nous  le  verrons  dans  une  étude  spéciale,  sont  solubles  dans 
l'alcool,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Elles  sont  très  solubles 
dans  le  chloroforme,  moins  dans  Téther.  Suivant  les  solvants  une 
même  laque  est  colorée  avec  des  nuances  un  peu  différentes. 

Les  sels  d'alcaloïdes  ne  donnent  pas  de  précipités  avec  la  diphé- 
nylcarbazone potassique  ou  sodiquc.  Les  sels  d'argent  font  la 
double  décomposition  et  donnent  un  composé  bleu  violacé  qui  se 
décompose  instantanément  à  froid  avec  dépôt  d'argent  métallique» 
Il  en  est  de  même  du  chlorure  d'or. 

Ces  laques  ne  cristallisent  pas  de  leurs  dissolvants.  Elles  se 
décomposent  avec  vivacité  par  la  chaleur. 

A  l'analyse,  elles  donnent  des  chiffres  qui  concordent  avec  les 
dérivés  monométalliques  comme  les  sels  alcalins.  Le  sel  plombique 
répond  à  la  formule 

C0< 

\Az-AzH-C61I5 

I 
Pb'' 

I 
/Az-AzH-C5H5 


c:o< 

NAz= 


Az-C^HS 


L^analyse  par  voie  électrolytique  a  donné  :  F'b,  29.6  0/0;  la 
théorie  exige  30.1. 

On  peut  encore  piéparer  cette  laque  plombique  directement  en 
faisant  bouillir  au  sein  de  Talcool  à  93''  la  carbazide  avec  l'acétate 
neutre  de  plomb.  Une  coloration  rouge  groseille  intense  se  déve- 
loppe qui  est  la  coloration  propre  de  la  diphénylcarbazone  plom- 
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bique  au  sein  de  l'alcool.  Mais  la  réaction  est  incomplète  :  une 
addition  de  PbO*  achève  la  réaction  qui  devient  très  vive.  En 
employant  les  proportions  théoriques,  la  solution  alcoolique  filtrée 
et  concentrée  donne  la  laque  sous  forme  de  poudre  amorphe 
marron  à  reflets  cramoisis. 

Toutes  les  laques  des  métaux  diatomiques  correspondent  à  ce 
type  plombique.  J'ai  analysé  les  combinaisons  cuprique  et  mercu- 
rique  par  voie  électroly tique. 

J'ai  obtenu  pour  le  cuivre  :  Cu,  11.24  0/0;  la  théorie  exige  11.72. 
Pour  le  mercure  :  expérience,  28.69  0/0  ;  la  théorie  exige  29.35. 

d)  Diphénylcarbazone  cuivreuse.  —  Elle  se  prépare  en  versaat 
une  molécule  de  diphénylcarbazide  symétrique  mise  en  solution 
alcoolique  dans  une  solution  aqueuse  de  2  mol.  d'acétate  de  cuivre, 
soit  12  gr.  de  diphénylcarbazide  dissous  dans  500  gr.  alcool  à  93* 
et  versés  dans  deux  litres  eau  distillée  refroidie  vers  5*  et  conte- 
nant 20  gr.  acétate  de  cuivre  neutre  cristallisé. 

Le  précipité  d'aspect  violet  foncé,  avec  des  reflets  mordorée» 
est  recueilli  sur  un  filtre,  puis  lavé  rapidement  à  Teau  distillé^ 
glacée,  et  desséché  dans  le  vide. 

Au-dessous  de  100**  à  l'éluve  il  se  décompose  avec  explosion. 

Le  cuivre  dosé  par  voie  électrolytique  et  Tazote  par  un  Kjcdhal, 
vu  l'impossibilité  de  comburer  ce  corps  par  les  méthodes  ordi- 
naires, a  donné,  après  dessiccation  dans  le  vide  :  Cu,  34.17; 

i         1 

Az,  15.09.  La  formule  CO<^^2Ay^cSH5^^"'  ^^^^^  '  ^"'  ^'^'' 
Az,  15.34. 

Les  proportions  indiquées  dans  la  préparation  ne  laissent  libre 
après  la  réaction  ni  acétate  de  cuivre  ni  diphénylcarbazide.  On 
constate  simplement  l'acide  acétique  mis  en  liberté.  Le  corps  se 
lorme  d'après  Tequation  suivante  : 

/AzH-AzH-G6H5 

C0<  +-2KC21i3U2)-'Cu| 

\AzH-AzlI-C6H5 

I \ 

/AzCu-AzCu-C61P 

^G0<  +4C2H*02. 

\Az=Az-C6H5 

Cette  diphénylcarbazone  cuivreuse  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone, 
mais  surtout  très  soluble  dans  le  chloroforme. 

On  obtient  une  solution  violette  éclatante.  Cette  solution  chloro- 
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I;  iormique  s'altère  spontanément  surtout  avec  le  concours  d'un  peu 
(Talcool. 

Il  se  dépose  du  chlorure  cuivreux  en  même  temps  qu'il  se  forme 
de  la  carbodiazide  signalée  plus  haut.  En  évaporant  à  siccité  la 
solution  chloroformique  devenue  verdâtre,  et  en  reprenant  par 
Feau  distillée  chaude,  on  sépare  d'une  matière  goudronneuse  la 
carbodiazide  cristallisée,  qu'on  purifie  par  cristallisation  au  sein  de 
Talcool.  Cette  diphénylcarbazone  cuivreuse  s'altère  spontanément 
avec  le  temps  au  contact  de  l'air  et  de  l'humidité.  Elle  devient 
partiellement  insoluble  dans  ses  dissolvants  habituels  auxquels 
elle  donne  non  plus  une  teinte  violette  mais  une  teinte  verdâtre. 

Elle  est  attaquée  violemment  par  l'acide  azotique.  Au  contact 
des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  et  à  froid,  elle 
subit  une  transformation  intéressante  dont  je  poursuis  l'étude. 

La  diphénylcarbazide  en  solution  hydralcoolique,  en  raison  de 
la  production  de  cette  diphénylcarbazone  cuivreuse  d'une  colo- 
ration violette  intense,  est  un  réactif  très  sensible  des  sels  cui- 
vriques,  qui  dépasse  la  sensibilité  du  ferrocyanure  de  potassium. 
Toutefois  il  est  indispensable  d'opérer  en  solution  neutre.  Je 
reviendrai  dans  une  note  spéciale  sur  cette  réaction  précieuse  en 
chimie  analytique. 

é)  Dipbvnylcarbazonc  mevcureuse.  —  L'acétate  mercurique 
donne,  comme  l'acétate  de  cuivre,  un  dérivé  mercureux  avec  la 
diphénylcarbazide.  La  stabilité  de  ce  corps,  en  présence  des  acides 
même  concentrés,  en  fait  un  composé  organo-métallique  remar- 
quable. 

On  le  prépare  en  versant  une  solution  alcoolique  de  diphényl- 
carbazide (12  gr.  dans  500  gr.  alcool  à  93**)  au  sein  d'une  solution 
aqueuse  de  31*'',8  acétate  mercurique  dans  2  litres  eau  distillée. 

Il  se  forme  un  précipité  bleu  intense  qui  reste  partiellement  en 
solution  à  la  faveur  de  l'acide  acétique  devenu  libre.  L'addition 
d'un  peu  de  carbonate  de  soude  rassemble  le  précipité  en  saturant 
une  portion  de  l'acide  acétique  libre.  Le  corps  se  forme  d'après 

réquation 

yAzH-AzH-C6H5 
C0<  -|-2[(G2H302)2Hg] 

\AzH-AzH-C6H5 


<AZHg-Azng-u"n'' 
4-4G2H*0. 
Az=Az-G6H'i 


après  lavage  à  l'eau,  ce  dérivé  mercureux  séché  dans  le  vide  a 
donné  à  l'analyse  :  Hg,  61.98  0/0;  la  théorie  exige  62.69. 
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Ce  dérivé  mercureux  n'est  pas  oxydable  comme  le  dérivé 
cuivreux.  Il  est  beaucoup  plus  stable  à  la  chaleur  et  se  décompoM 
bien  au  delà  de  100*. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine»  le 
sulfure  de  carbone,  peu  soluble  dans  Téther,  mais  très  soluble 
dans  le  chloroforme. 

Avec  le  temps,  le  corps  subit  une  modification  moléculaire  el 
devient  partiellement  insoluble  dans  ses  dissolvants.  D'autre  part, 
la  benzine  qui  le  dissout  en  bleu  se  décolore  peu  à  peu  avec  te 
temps:  elle  devient  jaunâtre.  L'évaporation  permet  d'isoler  delà 
carbodiazide. 

I 1 

/AzHg-AzHg-C6H5  yAE=Az-G6H5 

G0<  =:2Hg  +  C0< 

\Az = AZ-C6H5  \Az = Az-G«H5 

J'ai  constaté  du  mercure  métallique  au  sein  du  dissolvant.  Une 
autre  partie  du  mercure  reste  combinée  sous  une  forme  que  je  n'ai 
pas  déterminée.  J'ajoute  que  la  benzine  employée  renfermait  du 
thiophène  comme  toute  benzine  du  commerce.  J'ignore  encore  si 
ce  dernier  produit  est  l'agent  de  cette  transformation  du  composé 
organo-métallique  mercureux 

Une  des  particularités  curieuse  que  présente  la  diphénylcar- 
bazide  est  de  se  combiner  directement  avec  le  mercure  à  haute 
température.  Chaufîe-t-on  du  mercure  de  170  à  200°  dans  une 
capsule,  la  diphénylcarbazide  projetée  en  poudre  à  la  surface, 
fond  et  développe  immédiatement  une  coloration  violet  pensée 
intense.  Il  est  facile  après  refroidissement  de  dissoudre  le  corps 
dans  le  chloroforme.  L'attaque  a  lieu  au  point  de  fusion  du  corps 
(165-170**).  Au  delà  de  200°  le  composé  organo-métallique  foriiié 
noircit  et  se  décompose.  Ce  composé  est-il  identique  ou  non  au 
dérivé  mercureux  précédemment  décrit?  Je  ne  saurais  le  dire.  La 
teinte  plus  violacée  du  corps  formé  par  attaqui?  directe  du  niercun^ 
donne  à  penser  qu'on  a  afl'aire  h  un  dérivé  différent. 

Notons  que  la  diphénylcarbazone  attaque  le  mercure  dans  les 
mêmes  conditions. 

Cette  formation  par  voie  directe  d'un  composé  mercuriel  organo- 
métallique  rappelle  l'attaque  directe  du  cuivre  par  l'acétylène.  La 
production  de»  composés  organo-métalliques  par  réaction  directe 
des  composés  organiques  sur  les  métaux  n'est  donc  pas  excep- 
tionnelle. 

Ajoutons  que  la  diphénylcarbazide  donne  cette  réaction  bleue, 
c'est-à-dire  produit  des  dérivés  mercuriels  organo-métalliques 


^v'-i 


Eif:.     ^ 
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avec  les  composés  à  acides  organiques  et  avec  le  nitrate  mercu- 
rique.  Mais  elle  se  comporte  d'une  autre  façon  avec  les  sels  mer- 
curiels  à  éléments  halogènes.  Le  sublimé  corrosif  HgCl^  donne 
«ne  combinaison  moléculaire.  Les  iodures,  bromures  et  le  cva- 
Dure  de  mercure  ne  paraissent  donner  aucune  réaction. 

En  se  plaçant  dans  certaines  conditions,  le  phénomène  de  colo- 
ration bleue  donnée  par  la  diphénylcarbazide  peut  être  utilisé 
dans  la  recherche  qualitative  du  mercure.  La  sensibilité  peut  être 
considérable. 

Je  reviendrai  dans  une  note  spéciale  sur  cette  application  inté* 
ressante  à  la  chimie  analytique. 


Il 


La  production  de  ces  composés  organo-métalliques  aux  dépens 
de  la  diphénylcarbazide  ou  de  son  dérivé  asymétrique,  la  diphényl- 
carbazone,  n'est  pas  pour  nous  étonner.  Le  groupement  CO.AzH 
devait  théoriquement  avoir  un  caractère  acide  et  donner  des 
dérivés  métalliques,  bien  qu'il  ne  décompose  pas  les  carbonates. 

U  nous  parait  intéressant  de  rapprocher  les  corps  que  j'ai  décrits 
des  composés  cuivreux  signalés,  il  y  a  peu  de  temps,  par  M.  Meu- 
nier et  formés  avec  le  diazoamidobenzène  (1) 

C6H5-Az=Az-Az-C6H5 


i 


u 


I 

Cil 
C6H5.Az=Az-Az-CGH-» 


Les  trois  atomes  d'azote  voisins  présentent  un  carnotôre  acide, 
comme  dans  l'acide  azothydrique. 

Sans  doute  les  dérivés  azoïques  et  diazoïques  nous  fourniront- 
ils  d'autres  exemples  analogues  on  poursuivant  les  recherclies  dans 
cette  voie. 

La  parenté  du  mercure  et  du  cuivre  donne  à  penser  que  l'obten- 
tion des  deux  groupes  de  dérivés  doit  marcher  parallèlement. 

En  terminant  je  ferai  encore  un  rapprocliement  qui  me  parait 
intéressant.  Alphonse  Combes  a  signalé  dans  son  mémoire  sur  les 


(1)  Bull.  Soc,  ehim.y  S*  série,  t.  23-24,  p.  103. 


600  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  j 

dicétones  que  Tacétylacétône  agitée  avec  Tacétate  de  cuivre  en 
cristaux  et  du  chloroforme  développe  une  magnifique  coloration 
violette.  Le  chloroforme  dissout  en  violet  Tacétylacétone  cuprique 
formée. 

La  diphénylcarbazide  agitée  avec  Tacétate  de  cuivre  et  le  chlo- 
roforme donne  la  même  réaction  violette. 

Ce  sont  de  belles  expériences  de  cours  permettant  de  mettre  en 
relief  des  affinités  parallèles  entre  les  groupements  organiques 
CO.AzH  des  carbazides  et  CO-CH*-CO  des  dicétones. 


N'élis.  —  Sur  quelques  combinaisons  du  diantipyrineméthane 

(formopyrine)  ;  par  M.  6.  PATEIN. 

Dans  une  note  précédente  {Bull.  Soc,  cbim.y  3*  série,  t.  17, 
p.  1022;  1897),  nous  avions  étudié  la  nature  des  combinaisons  de 
Vantipyrine  avec  les  aldéhydes  et  montré  que  Tunion  qui  se  fait 
toujours  par  le  carbone,  n'a  jamais  lieu  par  Tazote,  tandis  qu'au 
contraire  le  chloval,  qui  est  un  aldéhyde  chloré^  s'unit  à  Tanlipy- 
rine  par  l'intermédiaire  d'un  atome  d'flzo/e,  en  donnant  un  composé 
beaucoup  moins  stable.  Nous  avons  considéré  les  corps  résultant 
de  l'union  de  l'antipyrine  et  d'un  aldéhyde  comme  des  dérivés  du 
méthane  et  donné  au  premier  terme  de  la  série,  à  celui  correspon- 
dant à  Valdéhyde  formique  le  nom  d'antipyrine-niéthane ;  il  avait 
déjà  reçu  le  nom  de  méthyldne-hiantipyrine  et  celui  de  formopy- 
rine. Il  avait  été  obtenu  pour  la  première  fois  et  parfaitement 
décrit  par  Guido  Fellizarri  (Ghzz.  chim.  Uni. y  1889,  p.  il8;  A/.i 
t.  26,  part.  II)  ;  nous  avons  essayé  (robtenir  dilTérentes  combinai- 
sons de  ce  corps. 

I.  —  Combinaison  de  l'iode  et  do  la  iormopyrine. 

On  a  pris  10  gr.  à*iode  et  10  gr.  de  formopyrine  et  fait  dissoucU 
chacun  de  ces  corps  dans  150  à  200  ce.  d'alcool  à  95«;  on  voi^ 
ensuite  presque  goutte  à  goutte  la  solution  d'iode  dans  celle  ^ 
formopyrine  en  agitant  continuellement;  on  voit  bientôt  de  ftn^ 
aiguilles  se  former  dans  le  liquide  et  augmenter  à  chaque  addilic 
d'iode  ;  le  mélange  terminé,  on  abandonne  le  liquide  au  ve\>c 
pendant  quelques  heures  dans  un  endroit  frais,  puis  on  recueil 
les  cristaux  sur  un  filtre  sans  plis,  on  les  lave  à  l'alcool  à  95«,  e 
laisse  sécher  à  l'air. 
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3  cristaux  ont  tout  à  fait  Taspect  et  la  couleur  de  Tiode,  mais 
nt  fixes  jusqu'à  une  température  assez  élevée,  n'émettent 
le  vapeur  et  ne  colorent  pas  le  papier  amidonné  sec.  Si  on  les 
fe  dans  un  tube  c£upillaire,  ils  ne  passent  pas  à  l'état  liquide 

185*  et  ce  n'est  qu'à  une  température  plus  élevée  qu'ils 
rent  des  vapeurs  d'iode  et  commencent  à  se  décomposer. 

corps  est  insoluble  dans  l'eau,    peu  soluble  dans  l'alcool 

davantage  à  l'ébullition;  peu  soluble  dans  l'éther;  le  chloro- 
I  le  dissout  mieux.  Il  est  décomposé  par  les  alcalis  ;  si  on  le 

par  de  la  soude  étendue,  il  se  décolore  et  se  transforme  en 
inposé  blanc  qui,  dissous  dans  le  chloroforme,  séparé  par 
tation  de  celui-ci  et  examiné  après  évaporation  de  ce  chloro- 
',  a  été  reconnu  comme  de  la  formopyrine;  nous  avons  vu 
sous  l'influence  des  alcalis  en  solution  aqueuse,  cette  combi- 
n  iodée  se  dédoublait  quantitativement  en  formopyrine  et 
e  alcalin.  C'est  sur  cette  réaction  que  nous  nous  sommes 
pour  établir  sa  composition.  On  opérait  sur  1  gr.  de  matière 

traitait  par  30  ce.  d'eau  additionnée  de  soude  caustique  et  on 
it  en  contact,  en  agitant  fréquemment  jusqu'à  ce  que  le  mé- 

fùt  incolore;  on  épuisait  par  le  chloroforme,  on  évaporait 
ci  dans  un  verre  de  montre,  et  on  pesait;  il  est  bon  d'ajouter 
iloroforme,  pendant  l'évaporation,  un  peu  d'éther  ordinaire 
avoir  la  formopyrine  hydratée  et  bien  cristallisée;  pour  doser 
,  on  évaporait  la  solution  alcaline  à  siccité,  on  calcinait  forte- 
et  on  reprenait  par  l'eau;  la  solution  était  neutralisée  parHCl 
rtée  à  500  ce.  ;  l'iodure  formé  était  dosé  volumélriquement 
e  procédé  Personne  à  l'aide  d'une  solution  titrée  do  chlorure 
urique.  On  a  trouvé  ainsi  : 

1.  rr. 

P'ormopyrine  (avec  une  molécule     gr  gr 

d'eau  de  cristallisation) 0,434  0,442 

Iode 0,565  0,558 

ii  correspond  à  la  combinaison  d'w/7e  molécule  de  formopyrine 
quatre  atomes  d'iode  qui  exige  : 

Formopyrine  (anhydre) 0,433 

Iode 0,566 

Timent  se  fixent  les  quatn»  atomes  d*iode?  En  considérant  la 
'le  du  diantipyrine-méthane  qui  contient  deux  doubles  liai- 
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sons,  il  y  a  tout  lieu  d'admettre  que  celles-ci  ^disparaissent  et 
riodure  formé  a  la  constitution  suivante  : 


Az-C«H5         A2-G«H5 
GO     G0/^z-CH3 
G-GH2-cL=Jg-GH3 


DiantipyTUieméUitne  (Formopyriae). 
Az-C^HK  Az-G«H5 


ÇH3.AZ.'"  y:o      ccv  y^-gh^ 

GH3.Gl' IgI-GH2-GiI ^^GI-GH3 


Tétrtiodare  de  Pormopyrine.  é 

On  a  vu  plus  haut  que  si  on  traite  cet  iodure  par  un  alcali,  la 
formopyrine  est  régénérée  ;  il  en  est  de  même  avec  la  poudre 
d'argent.  Nous  avons  traité  2  gr.  de  tétraiodure  par  un  léger  excès 
d'argent  précipité,  en  présence  d'alcool  absolu  ;  la  réaction  se  fait 
à  froid,  mais  plus  rapidement  encore  en  chauffant  légèrement  ;  le 
liquide  se  décolore  entièrement;  on  le  filtre  pour  séparer  Tiodure 
d'argent  formé  et  dont  le  poids  correspond  exactement  à  celui  de 
l'iode  ;  on  laisse  évaporer  à  l'air  libre  et  on  reconnaît  que  le  résidu 
cristallin  est  de  la  formopyrine. 

II.  —  Combinaison  de  la  formopyrine  avec  les  diphénols 

siilfoconjugués. 

J'avais  montré  dans  le  même  travail  que,  tandis  que  Vantipyrine 
se  combine  aux  monophénols,  diphénols,  triphénols,  il  n'en  est 
plus  de  même  pour  la  formopyrine  qui  est  incapable  de  fournir  ce 
genre  de  combinaison;  mais  j'indiquais  qu'il  se  forme  de  nou- 
veaux composés,  lorsqu'on  opère  à  100®  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique. 

Formopyrine  et  pyrocatéchine,  —  Ces  deux  composés  ne  se 
combinent  pas  entre  eux,  mais  si  on  opère  à  100®  en  présence 
(l'acide  sulfurique,  on  obtient  un  corps  cristallisé.  On  a  pris  10  gr. 
de  formopyrine  et  10  gr.  de  pyrocaféchine,  qui  après  mt^ange, 
ont  été  délayés  dans  100  ce.  d'acide  sulfurique  à  66®,  le  tout  a  été 
versé  dans  un  ballon  et  celui-ci  maintenu  pendant  3  heures  à  100*» 
dans  un  bain-mario  bouillant.  Après  refroidissement,  le  liquide 
devenu  pâteux  est  mélangé  avec  10  à  12  fois  son  poids  d'eau;  le 
mélange  est  bien  agité  et  abandonné  au  r^pos.  l^e  lendemain  il 
s'est  déposé  des  cristaux  que  l'on  recueille,  qu'on  lave  à  l'alcool 
et  qu'on  purifie  par  cristallisations  dans  l'alcool  à  60*  à  Fébullition. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  brillants,  presque  incolores,  inso* 
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iblcs  dans  Teau,  dans  le  chloroforme;  peu  solubles  dans  Talcool 
95*  surtout  à  froid,  davantage  à  Tébullition  ;  ils  se  dissolvent 
Bsez  bien  dans  l'alcool  à  60""  bouillant;  leur  point  de  fusion  est 
60-262^ 

La  solution  de  ce  composé  a  une  réaction  acide  et  ne  précipite 

les  par  le  chlorure  de  ha ry  uni  y  mais  elle  est  décomposée  par  les 

dcalis  ;  en  traitant  les  cristaux  par  de  la  soude  étendue  et  agitant 

ivec   du  chloroforme,  puis  faisant  évaporer  celui-ci,  on  obtient 

comme  résidu  de  la  formopyrine\  d'autre  part,  la  solution  alcaline 

neutralisée  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  verte 

que  les  alcalis  font  virer  au  rougcy  de  plus  si  on  fait  fondre  le 

composé  avec  de  la  soude  et  du  nitrate  de  potasse,  on  constate 

qtfil  se  forme  du  sulfate  alcalin;  ces  différentes  réactions  montrent 

bien  que  le  composé  résulte  de  la  combinaison  de  formopyrine 

ivec  un  acide  pyrocatrchinesulfonique.  Comme  la  pyrocatéchine 

p«it  donner  deux  acides  monosulfoconjugués,  nous  avons  cherché 

auquel  des  deux  nous  avions  affaire  ici. 

Pour  cela,  nous  avons  préparé  V acide pyrocatéchine-S-sulfonique 
parle  procédé  indiqué  par  Cousin  {Ann.  Chim,  Pliys.y  1897)  :  on 
fhaufTe  8  heures,  au  bain-marie,  5  gr.  de  pyrocatéchine  et  10  gr. 
d'acide  sulfurique,  le  mélange  reste  liquide  ;  il  est  dissous  dans  l'eau 
et  traité  par  le  carbonate  de  baryum  ;  la  liqueur  maintenue  très  légè- 
rement acide  est  filtrée  et  évaporée  jusqu'à  commencement  de  cris- 
tallisation ;  on  obtient  ainsi  le  sol  de  baryum  de  Tacide  pyrocaté- 
chine-3-monosulfonique.  Je  Tai  décomposé  par  l'acide  suUurique 
et,  après  filtration,  mélangé  à  une  solution  de  formopyrine  dans 
Talcool  à  95**;  au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose  des  cristaux 
qui  ont  été  reconnus  identiques  à  ceux  que  nous  avions  obtenus 
en  chauffant  la  pyrocatéchine  avec  la  formopyrine  en  présence 
•i'acide  sulfurique  ;  le  composé  que  nous  avons  obtenu  est  donc 
une  combinaison  de  formopyrine  et  d'acide  pyrocatéchino-S-mo- 
nosulfooique. 

Pour  établir  la  composition  de  ce  sel,  nous  avons  dosé  :  1®  son 
acidité,  volumétriquement  avec  une  solution  titrée  de  soude ,  avec 
le  phénolphtaléine  comme  indicateur;  2*»  le  soufre  par  fusion  avec 
de  la  soude  et  du  nitrate  de  potasse,  puis  précipitation  à  l'état  de 
sulfate  de  barjte;  3°  la  formopyrine  en  traitant  1  gr.  de  matière 
par  la  soude  étendue  et  le  chloroforme  et  évaporant  celui-ci.  Nous 

avons  ainsi  trouvé  : 

I.  u. 

Acidité  (en  SO^fl) il  .90  %  11.65  o/^ 

Formopyrine 72.10  73.20 

Soufre 4.11  • 
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Ce  qui  correspondrait  à  (CmH**Az*0«,H*0)»(C«H8.0H.OH.SO>H)» 
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soit  4  molécules  d'acide  pyrocatéchinemonosulfonique  pour  5 
formopyrine,  formule  exigeant  : 

Acidité  (en  SO^H) 11 .61  o/o 

Formopyrine 72 .  75 

Soufre 4 .58 

Formopyrine  et  hydroquinone,  —  Nous  avons  opéré  pour  Vhy* 
droquinone  comme  pour  la  pyrocatéchioe  et  obtenu  un  corps  par- 
faitement cristallisé  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  218-220*  e^ 
présentant  au  point  de  vue  de  la  solubilité  les  mêmes  propriétés 
que  la  combinaison  précédente.  L'analyse  du  composé  a  été  effec- 
tuée de  la  même  manière,  mais  les  chiffres  obtenus  concordenl 
mieux  avec  une  combinaison  se  faisant  molécule  à  molécule.  En 
effet,  j'ai  trouvé  : 

I.  H. 

Formopyrine 69. 10  %      *   68.80  % 

Soufre 5.84  5.53 

La  combinaison  molécule  à  molécule  de  formopyrine  et  â*acide 
hydroquinonemonosulionique  exigerait  : 

Formopyrine 68. 12  % 

Soufre 5.36 

Il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  la  constitution  de  Tacide  hydro- 
quinonemonosulfonique  formé,  celui-ci  n'ayant  pas  d'isomère. 

Formopyrine  et  résorcine.  —  Nous  avions  déjà  signalé  l'exis- 
tence du  composé  qui  se  forme  quand  on  chauffe  à  100°,  10  gr.  de 
formopyrine,  10  gr.  de  résorcine  et  100  ce.  d'acide  sulfurique.  En 
opérant  comme  pour  les  deux  composés  précédents,  on  obtient  des 
cristaux  incolores  fondant  à  220°.  L'analyse  a  donné  : 

I.  H. 

Acidité  (en  SO^H) H  .40  %  H  .10  o  o 

Formopyrine 73.30  73.50 

Soufre 4.74  » 

Ce  qui  montre  que  la  combinaison  de  formopyrine  avec  Vacide 
résorcinemonosulfonique  formé  se  fait  comme  dans  le  cas  de  la 
pyrocatéchine. 

Comme  il  existe  plusieurs  dérivés  sulfoconjugués  de  la  résorcine, 
nous  avons  cherché  quel  est  celui  qui  entre  en  combinaison  avec 
la  formopyrine  dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré.  Pour  cela 
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nous  avons  préparé  V acide  vésorcinemonosulfonique  par  le  procédé 
indiqué  par  MM.  G.  Darzens  et  Dubois  {Journ,  de  PL  et  de  Ch.^ 
^U  26,  p.  57)  et  obtenu  ainsi  le  sel  de  baryte  de  la  résorcine  sulfo- 
eoDJuguée  C^H'.OH.OH.SO^H.  En  décomposant  le  sel  de  baryte 
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par  Tacide  sulfurique,  filtrant  et  ajoutant  une  solution  alcoolique 
de  formopyrine ,  nous  avons  obtenu  des  cristaux  identiques  à  ceux 
qui  se  forment  quand  on  chauffe  la  formopyrine  et  la  résorcine 
dans  Tacide  sulfurique  ;  la  combinaison  qui  se  fait  alors  résulte  de 
runion  de  la  formopyrine  avec  V acide  résorcine- 4-  monosul- 
fonique. 

H*  114.  —  Sar  les  essences  de  néroli  et  de  petit-grain; 

par  MM.  JEANCARD  et  SATIE. 

MM.  Charabot  et  Pillet  ont  montré  {DuII.,  1898,  t.  3,  p.  854), 
que  la  teneur  en  éthers  (comptés  en  acétate  de  linalyle  C**H*®0*) 
varie  de  10  et  20  0/0  pour  Tesseiice  de  néroli  et  de  50  à  70  0/0 
pour  celle  de  petit-grain. 

Nous  avons  pris  les  constantes  physiques  et  la  teneur  en  éthers 
des  essences  de  néroli  distillées  dans  notre  usine  pendant  le  mois 
de  mai  1899  ;  nous  donnons  ces  chiffres  dans  le  tableau  suivant 
ainsi  (jue  nos  observations  sur  l'état  du  temps  pendant  la  cueillette 
des  fleurs. 

Ces  chiffres,  ainsi  qu'on  peut  le  voir,  amènent  aux  mêmes 
conclusions  que  ceux  obtenus  par  MM.  Charabot  et  Pillet  sur  des 
échantillons  fournis  par  notre  maison  en  1898. 

I-.es  rendements  paraissent  aug-menter  vers  la  lin  du  mois  de 
mai,  le  temps  restant  beau.  Ils  diminuent  les  jours  de  pluie.  A  ce 
propos,  nous  rappellerons  que  l'inverse  se  produit  pour  la  rose, 
dont  les  rendements  ne  sont  élevés  que  les  jours  de  pluie  ou  de 
temps  couvert. 

La  teneur  en  éthers  ne  semble  dépendre  ni  de  Torigine  de  la 
fleur,  ni  du  temps.  Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  si 
une  partie  des  éthers  n'est  pas  saponifiée  pendant  la  distillation, 
comme  nous  l'avions  déjà  constaté  pour  la  lavande. 

On  attribue  généralement  à  coite  saponification,  sur  laquelle 
aucun  document  n'a  encore  été  publie,  la  différence  de  parfum  qui 
existe  entre  la  fleur  d'oranger  et  l'essence  de  néroli. 

Nous  avons  fait  un  extrait  alcoolique  d'essence  de  fleurs  d'oranger 
en  agitant  avec  de  l'alcool  suivant  la  méthode  habituelle,  une  huile 
de  vaseline  à  la  fleur  d'oranger.  En  opérant  à  très  basse  tempéra- 
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iy  pour  éviter  toute  altération,  nous  avons  séparé  ressence  de 
Icool.  Le  produit  ainsi  obtenu  possédait  les  propriétés  suivantes  : 

Poids  spécifique  à  SO» 0,9^0 

Ethers  0/0 23.16 

I  kilogr.  d^huile  de  vaseline  ayant  reçu  une  infusion  de  10  kilogr. 
fleurs  d'oranger  contient  10  gr.  de  cette  essence  dont  Todeur 
franchement  différente  de  celle  du  néroli,  quoique  la  teneur  en 

lers  ne  soit  pas  de  beaucoup  plus  gi*ande. 

Pour   avoir  une  détermination  exacte  des  éthers   saponifiés, 

ms  avons  appliqué  à  Tétude  du  néroli  la  méthode  qui  nous  a 

;nnis  de  mesurer  la  saponification  des  éthers  pendant  la  distil- 

ition.  Le  problème  est  beaucoup  plus  complexe  que  pour  Tes- 

ice  de  lavande,  aussi  n'avons  nous  pu  le  résoudre  d'une  façon 

Itussi  nette. 
400  kilogr.  de  fleurs  ont  été  distillés  avec  800  kilogr.  d'eau. 

On  a  recueilli  460  kilogr.  d'eaux  distillées  et  0''"°«f',410  d'essence  de 

^neroli. 

II  est  resté  dans  l'alambic  340  kilogr.  d'eau  avec  la  Heur  bouillie. 
[On  a  dosé  les  éthers  de  l'essence  et  l'acidité  des  eaux. 

Néroli.  —  Nous  avons  trouvé  16,60  0/0  d'éthers,  soit  0»',170 
d'acétate  de  linalyle  par  kilogr.  de  fleurs. 

Eaux  distillées,  —  L'acidité  (comptée  en  G«H*0«)  a  été  de  0»%096 
par  liti*e,  soit  44'f',160  pour  les  460  kilogr.  d'eau  etO^^llO,  pour 
l  kilogr.  de  fleurs. 

Eau  résiduelle.  —  Le  dosage  de  l'acidité  n'a  pu  être  elïectiié, 
à  cause  de  la  grande  quantité  de  matières  colloïdales  contenues 
dans  les  eaux. 

L'acidité  des  eaux  distillées  calculée  en  acétate  de  linalyle  donne 
k  chiffre  de  144^,256  pour  les  400  kilogr.  de  fleurs  traitées,  soit 
O*',360  par  kilogr.  de  fleurs.  Ce  chilTre  est  sensiblement  le  double 
de  celui  que  l'on  a  trouvé  dans  le  dosage  direct  des  éthei*s  du 
néroli.  Il  est  certainement  trop  élevé,  la  quantité  d'acides  libres 
trouvés  ne  doit  pas  avoir  comme  unique  origine  la  saponiflcation 
des  éthers.  Pour  nous  en  convaincre,  nous  avons  fait  l'essai  sui- 
vant : 

Nous  avons  mis  de  la  fleur  d'oranger  bien  fraîche  et  broyée  en 
infusion  dans  deux  fois  son  poids  d'eau.  Dès  le  début  il  y  a  fer^ 
mentation;  la  quantité  d'acides  formés  augmente  assez  rapide- 
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ment  puis  se  ralentit.  L'acidité,  comptée  en  C*H*0*,  mesurée  à 
difTérents  moments  est  de  : 

âyOO  par  kilogramme  de  ileura  api'ès  15  heures. 
5,96  —  _  21      — 

T,30  —  —  40      — 

On  ne  peut  réduire  en  équation  les  phénomènes  qui  se  passent 
pendant  la  distillation  de  la  fleur  d'oranger.  Il  y  a  certainement 
saponification  des  éthers  pendant  cette  distillation.  Jusqu'à  ce  que' 
des  expériences  plus  concluantes  aient  été  faites,  nous  pensons  qu^ 
la  teneur  réelle,  minimum  en  éthers  de  l'essence  de  fleur  d'oranger 
est  de  23,76  0/0.  Nous  disons  minimum,  car  malgré  toutes  le?: 
précautions  que  nous  avons  prises,  il  a  pu  se  produire  une  saponi- 
fication partielle,  dans  le  traitement  de  la  vaseline. 

Nous  ignorons  malheureusement  la  proportion  d*éthers  qu'aix- 
rait  contenue  le  néroli  extrait  par  distillation  des  fleurs  qui  non  = 
ont  donné  ce  chiffre  de  23,76.  Mais  la  plus  grande  teneur  ei 
acétate  de  linalyle  que  nous  ayons  remarquée  dans  une  essence  de 
néroli  étant  de  18  0/0,  nous  pensons  que  5  à  6  0/0  d'élhers  at 
moins  se  trouvent  saponifiés  dans  la  distillation  de  la  fleur  d'o- 
ranger. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  dt»  la  maison  Jeancard  cl  Gazan,  à  Cannes  : 
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Sur  la  teneur  en  fer  de  rhémoglobine  de  cheval  ;  L.  LAPICQUC 
et  H.  GILARDONI  {C,  IL,  1. 130,  p.  1333;  14.5.1900).  —  On  admet- 
tait que  la  proportion  de  fer  dans  l'hémoglobine  de  cheval  s'élevait 
à  0,45,  0,47  0/0,  lorsque  Bunge  et  ZinotTski  donnèrent  le  chilTre 
moyen  de  0,335  0/0.  Les  auteurs  ont  effectué  la  préparation  de 
rhémoglobine  par  deux  procodés,  Tun  rapide,  permettant  de  l'ob- 
tenir en  :24  heures,  l'autre,  plus  lent,  demandant  quelques  jours. 
Dans  le  premier  cas,  la  teneur  en  fer  était  de  0,20  à  0,30  0/0;  dans 
le  second,  de  0,34,  0,29,  0,33,  0,34.  La  première  série  de  chiffres 
parait  être  celle  qui  représente  la  teneur  en  fer  du  produit  le  plus 
semblable  à  rhémoglobine  telle  qu'elle  existe  dans  le  sang  la 
seconde  série  correspond  à  un  produit  déjà  altéré,      o.  anoré. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


8É.VNCE    DU    VENDHËDI    22    JUIN    1900. 

Présidence  do  M.  Engel. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté.  ^ 

Est  proposé  pour  être  élu  membre  non  résident  : 

M.  LocQuiN,  10,  rue  du  Lycée,  à  Nam  y,  présenté  par  MM.  Bou- 
yi\u.T  et  GuNTz. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Un  volume  intitulé  :  Traita  des  altérations  et  falsifications  des 
substances  alimentaires,  \mv  MM.  A.  Villiers  et  Eu^.  Collin; 

Us  fermentations  rationelles  (vins,  cidres,  hydromels,  alcools), 
^e  G.  Jacquemin  ; 

Us  nouveanlés  cliimiques  pour  1900,  j)ar  M.  (Camille  Poulenc  ; 

l'n  volume  de  Scientia  :  In  Tonométrie,  i>ar  M.  Haoult; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie,  de  Fernbach; 

Le  Bulletin  mensuel  de  la  Chanihrc  de  comnterve  franraise  de 
Montréal; 

La  Bévue  médico-pharmaceutique,  de  Pierre  Aj)éry. 

I.vhrbuch  der  anorf/anisehen  (^hernie,  do  A.  F.  liolleman; 

L indigo  pur  B.  A.  S,  F.,  publié  par  la  Badische  Aniline  und 
Soda  Fabrik  de  Ludwif^^hafen-sur-le-Rhin; 

Aanali  del  Lahoratorio  rhiniico  centrali  délie  Gabelle,  publié 
sousla  direction  de  M.  le  \y  Viltorio  Villavecchia; 

Primeiros  clementos  de  clnmica  nnalytiea  minerai  e  organica, 
par  M.  A.  J.  Ferreira  ila  Silva  ; 

Sobre  uma  reacrao  dacorninn  e  sens  safes,  par  M.  A.  J.  Ferreira 
da  Silva  ; 

'^8  aguardentes  naturaes  de  hagwjo  et  de  vinho  e  os  alcooes  in- 
^"«O^/aes,  par  M.  A.  J.  Ferreira  da  Silva; 

«oc  CHm.,  3«  sÉR.,  T.  xxiii,  luoo.  —  Mémoires.  *3*J 
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Eaux  minérales  de  Vidago^  source  campilho^  par  M.  A.  J.  Fer- 
re ira  da  Silva  ; 

El  boletin  cientUico; 

Trois  livraisons  du  Laboralorium  et  Muséum. 

M.  Bkochkt  expose  les  résultats  auxquels  il  est  arrive  en  élec- 
trolysant  une  solution  concentrée  d'hypochlorite  de  sodium  (»n 
présence  d*une  quantité  plus  ou  moins  grande  d*alcali;  dans  tous 
les  cas,  à  côté  de  réactions  chimiques  secondaires,  mais  régies  par 
la  loi  de  Faraday,  il  se  produit  des  réactions  complètement  indé- 
pendantes (pii,  avec  la  réduction  et  Toxydation  électrolyti(jue>, 
doivent  contribuer  à  limiter  la  teneur  des  solutions  électrolytiques 
d'hypochlorites. 
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s K ANGE    DU    20    JUIN    1900. 

Prôsidenoe  de  M.  Guntz. 

M.  F.  Th.  MuixEK  expose  le  commencement  de  ses  rechen*lu*r> 
physico-chimiciues  sur  certains  composés  oximidés  de  la  sérii» 
grasse  (Ann.  dhini.  Phys.,  1894,  t.  l,p.  oOâ  à  535;  //////.  Sor. 
cliiiii.y   1897,  t.  17,  p.  390).  Les  éthers  isonitrosocyanacétiqm.'s  du 

CAz-C-C(  m\ 

type  II  sont  dos  eon)s  li(iuides,  sensiblement  incolores^ 

AzOH' 

Tous  ont  une  rélrarlion  et  une  dispersion  luoléculaires  sensil)le' 

ment  supérieures  à  celles  ([u'on  peut  calculer  à  Taide  des  module:^ 

ordinaires,  y  comj)ris  ceux  <le  Tazote  récemment  déterminées  par 

M.  Hriihl.  Il  semble  qu(^  les  deux  radicaux  négatifs  qui  cxisttMil 

simultanémcîiit  dans  la  molécule   exercent  fuu  sur  Fautre  une 

action  rt^riproque  qui  exalte  lactivité  optique  de  chaeun  deux. 

Ses  acides  libres  méthylés  et  éthylés,  ainsi  que  leurs  sels  \\r 

soude,  ont  été  examinés  en  solution  aqueuse  quart  normale.  Ils 

présentent  une  grande  exaltation  optique  et   cependant  (comme 

pour  les  éthers),  rincrément  dcî  CM*  est  normal  si  on  compare 

deux  homologues.  Far  contre,  la  ditTérence  Na*H  est  bien  plus 

grande  ipie  celle  qui  caractérise  les  acides  ordinaires  de  la  série 

grasse.  On  peut  en  conclure  que  la  constitution  des  sels  de  sodium 
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jaunes  est  différente  de  celle  des  acides  libres  à  peu  près  incolores 
et  de  celle  des  éthers.  Il  est  probable  que  la  molécule  ionisée  et 
colorée  est  à  chaîne  fermée.  On  sait,  en  effet,  que  les  sels  colorés 
de  l'acide  violuriquc  et  d'autres  dérivés  à  chaîne  fermée  semblent 
posséder  un  second  noyau  (Guinchard,  Bcrichtey  1899,  l.  32, 
p.  1723). 

M.  BouvEAULT  a  fait  réagir  le  chlorure  d'isobutyrjle  sur  Tacétyl- 
acétate  d*éthyle  sodé  en  suspension  dans  Téther.  Il  a  obtenu  un 
mélange  d'isobutyrylacétylacétale  d'éthyle  et  de  la  combinaison 
énoHque  isomère,  mélange  qu'il  a  pu  séparer  en  dissolvant  le 
premier  dans  Feau  de  baryte. 

L'isobutyrjiacétylacétate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  114^  sous  15  mm.  L'eau  à  140^  en  tube  scellé  le  dédouble 
en  acide  carbonique,  alcool  et  isobutyrylacétone,  caractérisée  par 
son  sel  de  cuivre  volatil  et  cristallisé.  La  soude  étendue  et  bouil- 
lante employée  molécule  à  molécule  dédouble  le  même  composé 
en  acétate  de  sodium  et  isobutyrylacétate  d'éthyle,  liquide  inco- 
lore à  odeur  d'estragon,  bouillant  à  93-94°  sous  16  mm. 

Ces  deux  dédoublements  sont  intéressants  en  ce  qu'ils  four- 
nissent une  méthode  aisément  généralisable  pour  la  préparation 
des  homologues  supérieurs  de  l'acétylacétone  et  de  Tacétylacétate 
d'éthyle  substitués  dans  les  GH^  terminaux. 
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N°  lis.  -^  Sur  Vimpossibilité  de  la  formation  primaire 

du  chlorate  de  potassium 
par  voie  électrolytique  ;  par  H.  André  BROCHET. 

MM.  Haber  et  Grinberg  (l)ont  admis  que  les  hypochlorite  et 
chlorate,  obtenus  par  Télectrolyse  d'un  chlorure  alcalin,  étaient 
toujours  formés  par  réaction  firi maire  i)ar  décharges  des  ions  Cl 
et  OH  d'après  les  écjuations  : 

Cl  +  OH  =  CM  m        et        Cl  +  50H  nz  CKPH  +  !2 H^O. 

Wohlwill  (2),  FuTster,  Jorre  et  Miiller  (S)  ont  établi  par  de* 

(1)  IIader  et  Grinbehjj,  />^it.  anonj.  Ch.^  t.  16.  p.  198»  .Si9  et  i.'ÎH. 

'2!  Wohlwill,  Zcit.  Elektrochem.,  t.  5,  p.  52. 

..])  Fœhsteh,  Jokhl  et  Mi:Li.i;n,  /oi7.  Klektrochow.^  t.  6,  p.  74. 
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esssais  d'ordre  varié  qu'il  n'en  était  rien  en  ce  qui  concerne  les 
hypochlorites  et  que  les  ions  Cl  formés  à  l'anode,  passent  à  TéUil 
moléculaire.  Le  chlore  ainsi  obtenu  réagit  sur  l'alcali  de  la  cathode 
par  voie  purement  chimique. 

En  ce  qui  concerne  le  chlorate,  Wohlwill,  Lorenz  et  Wehrlinfi  » 
admettent  qu'il  provient  de  la  décharge  des  ions  CIO  et  OH.  Fœrs- 
ter,  Jorre  et  Miîller,  après  avoir  établi  qu'en  milieu  neutre  l'hypo- 
chlorite  donne  du  chlorate,  par  voie  purement  chimique,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  hypochloreux  formé  par  l'anode,  pensent  que  le 
processus  est  tout  à  fait  différent  en  miheu  alcalin  et  reprenant 
l'hypothèse  d'Œttel  (2)  admettent  que  dans  ces  conditions  le  chlo- 
rate est  formé  uniquement  par  réaction  primaire. 

Dans  quelques  travaux  précédement  publiés  (3),  j'ai  démontré 
comme  les  auteurs  précédents  que  le  chlorate  de  potassium  élec- 
trolytique,  provient  évidemment,  en  milieu  neutre  ou  légèrement 
alcalin,  de  l'hypochlorite  existant  en  solution  et  me  basant  sur 
des  expériences  précédentes  suffisamment  nettes,  mais  encore 
incomplètes,  j'émettais  l'opinion  que  en  milieu  alcalin  le  chlorate 
provient  également  de  l'hypochlorite. 

Je  reviens  aujourd'hui  sur  cette  question. 

Si  dans  une  cuve  électroly tique  on  introduit  de  l'oxyde  de  coball, 
l'hypochlorite  formé  sera  détruit  avec  dégagement  d'oxygène,  ii 
n'y  aura  donc  pas  de  chlorate  secondaire  et  seul  le  chlorate  obtenu 
par  action  primaire  subsistera.  Les  chlorates  comme  cela  est 
admis,  et  comme  je  l'ai  vérifié  à  nouveau  ne  sont  pas  décomposés 
en  présence  d'oxyde  de  cobalt.  L'action  sur  les  hypochlorites,  lente 
h  froid  est  très  rapide  vers  00-70". 

L'inconvénient  de  ce  procédé  résultait  de  ce  que  l'oxyde  de  eolialt 
assez  dense  tombait  rapidement  au  fond  du  vase,  son  action  dimi- 
nuait considérablement  de  ce  fait.  Finalement,  en  employant  une 
forte  dose  d'oxyde,  je  suis  arrivé  à  de  bons  résultats. 

Comme  il  est  maintenant  admis  par  tous  les  auteurs  ayant  étudié 
la  (juestion,  (jue,  en  miheu  neutre,  le  chlorate  provient  uniquement 
de  l'hypoelilorite,  je  laisserai  de  côté  les  expériences  y  ayant  trait 
pour  passer  simplement  en  revue  celles  (jui  se  rapportent  aux 
essais  en  milieu  alcalin.  Voici  comment  j'ai  opéré  : 


(1.  LoHENz  et  Wehrlin,  Zeil.  Elektrocbetn.,  i.  6,  p.  309,  408,  419,  487,  445 
et  461. 

(2)  Œttkl,  /eit.  Kïcktrochem.y  l.  5,  p.  1. 

(3)  nnociiKT,  (j'omptos  rt*udus,  t.  129,  p.  iîU  v\  718;  Hull,  Suc.  ebitu,  (:0, 
t.  23,  p.  190. 
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Je  me  suis  servi  de  l'appareil  déjà  décrit  [Bull.  Soc.  Chiin.  (3), 
t.  23,  p.  198],  en  remplaçant  le  bocal  par  un  verre  de  Bohême 
forme  haute  de  150  ce.  dans  lequel  les  électrodes  plongeaient 
jusqu'au  fond.  Cette  électrolyseur  était  placé  dans  un  bain-marie 
réglé  à  70*,  il  était  monté  en  tension  avec  un  voltamètre  à  gaz 
tonnant,  et  les  appareils  de  réglage  et  de  mesure  nécessaires. 

J'opérai  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemment  avec  une 
intensité  de  2  ampères  soit  : 

D^  =  D^  =  0,045  amp.  |Kir  centimètre  carré. 

1*  Solution  contenant  pour  125  ce.  20  gr.  de  chlorure  de  potas- 
sium et  4  gr.  de  potasse  caustique.  Dans  ces  conditions  d*alcalinité, 
l'appareil  se  trouve  rapidement  en  marche  normale,  en  effet  la 
quantité  d'hypochloritc  que  Ton  peut  constater  est  très  faible,  le 
degré  chlorométrique  étant  inférieur  à  0°,1. 

La  quantité  d'électricité  fournie  à  l'élcctrolyseur,  se  répartit  de 
la  façon  suivante  pour  chaque  électrode. 

Oxygène  dégagé 45  % 

Oxygène  combiné  (oxydation) 55 

Hydrogène  dégagé 03 

Hydrogène  combiné  (réduction) 1 

Oxydation  effective 48  (ôo-l) 

L'opération  a  duré  une  heure,  le  dosage  du  chlorate  a  donné 
0*',73O  au  lieu  de  l*f',52  demandé  par  la  théorie  pour  2  ampères- 
heure,  soit  un  rendement  de  48  0/0. 

J'ai  ajouté  alors  à  la  solution  1  gr.  de  chlorure  de  cobalt  cristal- 
lisé, dissous  préalablement  dans  un  peu  d'eau,  cette  addition  a  été 
faite  en  battant  énergiquement  pour  bien  diviser  l'oxyde  formé. 

En  électrolysant  à  nouveau  on  obtient  alors  pour  100  ce.  d(^ 
gaz  au  voltamètre,  99  à  99,5  à  l'électrolyseur,  c'est  donc  du  gaz 
tonnant  à  peu  près  pur,  l'oxydation  représente  alors  1  ou  2  0/0,  la 
réduction  est  nulle  (naturellemenlj. 

L'expérience  est  donc  bien  convaincante. 

Si  on  Ifi^^sse  déposer  l'oxyde  de  cobalt,  Toxydation  s*élève  peu  à 
peu  et  peut  arriver  à  20  0/0,  la  réduction  se  fait  alors  légèrement 
Dïais  il  suffit  d'agiter,  pour  avoir  à  nouveau  les  résultats  pré- 
cédents. 

J'ai  laissé  marcher  l'essai  pendant  3  heures  1/2,  l'augmentation 
de  chlorate  fut  de  0»%09,  au  lieu  de  5fi^',3r)  demandés  par  la  théorie 
pour  7  ampères-heure. 
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2""  Un  autre  essai  fut  fait  dans  les  mêmes  conditions,  en  ajoutant 
au  liquide  8  gr.  de  potasse  au  lieu  de  4. 

Avec  cette  teneur  on  ne  peut  déceler  la  présence  de  l'hypochlo- 
rite.  La  quantité  d'électricité  fournie  à  l'électrolyseur  se  répartit  de 
la  façon  suivante  : 

Oxygène  dégagé 65  ^'o 

Oxygène  absorbé  (oxydation) 35 

Hydrogène  dégagé • 95 

Hydrogène  absorbé  (réduction) 5 

Oxydation  efTective 30  (35-5) 

En  a^joutant  comme  dans  le  cas  précédent  1  gr.  de  chlorure  de 
cobalt  la  réduction  tombe  à  0  et  Toxydation  à  1  ou  2  0/0.  Cette 
légère  oxydation  peut  être  attribuée  à  la  rapidité  de  la  transforma- 
tion de  rhypochlorite  en  chlorate,  qui  est  telle  comme  nous  Tindi- 
quions  précédemment  que  Ton  ne  peut  constater  la  présence  de 
rhypochlorite  dans  le  liquide  au  cours  d'une  éleclrolyse  normale. 

D'autres  expériences  faites  dans  diverses  conditions,  ont  donné 
des  résultats  analogues. 

Conclusions.  —  Les  essais  précédents  montrent  donc  d'une 
façon  absolument  nette  et  irréfutable  que  dans  Télectrolyse  des 
chlorures  alcalins,  contrairement  aux  hypothèses  d'Œtlel,  Haber  et 
Grinberg,  Fœrster,  Jorre  et  Mùller,  la  formation  du  chlorate  n'est 
jamais  due  à  une  action  primai  re,  mais  se  /ait  toujours  par  fi  n  ter- 
méàiaire  dos  hypochlorites,  même  en  milieu  très  alcalifl  et  lorsque 
rhypochlorite  ne  peut  être  décelé. 

(École  de  physique  et  de  chimie  industrieUcs. 
Laboratoire  d'éleclrochimic.) 

N""  116.  —  Etude  thermique  de  Tacide  gallique  (trioxybenzoique)  ; 

par  H.  G.  HASSOL. 

A.  Chaleur  de  dissohilion.  —  L'acide  gallique  cristallisé  du 
commerce  renferme  1  mol.  d'eau,  la  chaleur  de  dissolulion  de  cet 
hydrate  mesurée  par  M.  Berlhelot  (pm^=188  gr.  dissous  dans 
40htresà  17*>)  est  —  7<'»M. 

J'ai  préparé  l'acide  anhydre  par  dessiccation  prolongée  a  l'étuvc 
à  l^îJO'^iil  ne  subit  à  cette  température  aucune  décomposition)  et  j'ai 
déterminé  sa  chaleur  de  dissolution  qui  est  —  4c»ï,48  (pm  i=:  170  gr. 
"lans  40  litrei  à  U""). 
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B.  Chaleurs  de  neutralisation.  —  Elles  ont  été  déterminées  par 
M.  Berthelot  [Ann.  Chim.  Phys,{&),  t.  7,  p.  176]. 

Cal 

C^H60^  diss.  4- 1«'  NaOH  diss -f-13, 12 

S'^NaOHdiss +  1,25 

3«  NaOH  diss +  6,04 

4«  NaOH  diss +  2,65 

5«  NaOH  diss +  1,01 

Chaleur  totale  do  neutralisation +30,07 

Les  chaleurs  de  neutralisation  indiquent  une  fonction  acide  et 
deux  fonctions  phénol,  la  troisième  n'apparaît  pas  nettement.  Ce 
fait  est  analogue  à  celui  qui  se  produit  avec  l'acide  ortho-oxy- 
benzoïque  pour  lequel  la  fonction  phénol  n'est  nullement  indiquée, 
tandis  qu'elle  apparaît  nettement  avec  ses  deux  isomères  les  acides 
mêla-  et  para-oxybenzoïques.  L'acide  protocatéchique  présente 
une  anomalie  analogue,  les  chaleurs  de  neutralisation  n'indiquent 
qu'un  oxhydrile,  bion  qu'il  on  renferme  deux  en  position  meta 
et  para. 

Malgré  le  chiffre  élevé  qui  représente  la  chaleur  totale  de  neutra- 
lisation, Tacide  gallique  est  monoacide  au  tournesol  de  même  que 
les  acides  protocatéchique  (1)  et  salicylique, 

C.  Chaleur  de  formation  du  (joILiie  monosodique.  —  La  solution 
aqueuse  d'acide  gallique  additionnée  de  1  mol.  de  soude  donne  facile- 
ment par  évaporation  dans  le  vide  legallate  monosodiciue  cristallisé 
en  fines  aiguilles  renfermant  trois  molécules  d'eau.  —  Cet  hydrate 
se  dissout  dans  l'eau  avec  une  forte  absorption  de  chaleur — 8Cai,iO 
(pm=:246  gr.  dans  i  litres  h  li**).  — 11  perd  complètement  ses 
trois  molécules  d'eau  à  115°,  la  chaleur  do  dissolution  du  sel  anhydre 
est—  Icai^Ol  (pm==192  gr.  dans  4  litres  à  1»^. 

La  chaleur  de  formation  du  gallate  monosodique  anhydre  calculée 
d'après  les  résultats  ri-dessus  est  : 

L^HHfi sol.  +  NaOH  sol.  ==  Cen^^O^Na  sol.  +  H2(  )  sol 20*^»', 86 

nombre  supérieur  de  .'F^»',ir>  à  la  chaleur  déformation  du  benzoate 
de  soude,  et  qui  mesure  l'influence  des  trois  oxhydriles  phéno- 
liqnes. 


(t)  Bull.  Soc.  chiin.  (3),  I.  23.  p.  :VM.  Ccsl  par  suile  d'uno  orreur  de  copie 
n^<i  j'ai  indiquas  l'acide  proloca!»ciii«iue  comme  diacide  au  tournesol,  le  virage 
*^  produit  avc6  1  mol,  d'alcali. 
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N""  117.  —  Etude  thermique  de  Tacide  pyrogallol-carbonique 

(trioxybenzoïque)  ;  par  M.  G.  HASSOL/ 

A.  Chaleur  do  dissolution.  —  L'acide  dont  je  me  suis  servi  est 
en  fines  aiguilles  cristallines,  blanches,  fondant  à  220°.  Il  donne 
avec  le  perchlorure  de  fer  très  étendu  une  belle  coloration  violette 
et  avec  Teau  de  baryte  une  coloration  violet  foncé  intense.  Il  répond 
AUX  caractères  de  l'acide  trioxybenzoïque  dont  la  constitution  est 
représentée  par  la  formule G6H«.CO«H(l).OH(2).OH(3). 01 1(4).  Les 
cristaux  aiguillés  renferment  1  raoléc.  d'eau  de  cristallisation  qu'ils 
ont  perdue  lentement  par  dessiccation  à  110*.  —  L'acide  anhydre 
est  très  peu  solublo  ;  j'ai  dû  employer  60  litres  d'eau  à  21**,5  pour 
en  dissoudre  facilement  1  mol.  (170  gr.)  dans  le  calorimètre,  j'ai 
trouvé  comme  chaleur  de  dissolution  —  6Cai,3. 

B.  Chaleurs  de  neutralisation.  —  Les  chaleurs  de  neutralisation 
de  cet  acide  par  les  bases  n'avaient  pas  été  déterminées.  1  mol. 
d'ac.  anhydre  solide  se  dissout  dans  1  mol.  de  soudelpm  =  4  litres) 
en  dégageant  -\-6^^\lA  à  14**  ;  —  en  ajoutant  à  ce  chiffre  la  chaleur 
de  dissolution  de  l'acide  solide  dans  Teau  —  6Cai,3  on  obtient 
-f- 13^*1 ,0i  qui  représente  la  chai,  de  neutral.  de  l'acide  pari  mol. 
de  soude  tous  les  corps  étant  dissous.  Les  chaleurs  de  neutral. 
successives  par  la  soude  sont  : 

l*»"  NaOH +13 '04 

2«NaOH +  G,5G 

3«  NaOH +2,18 

i«  NaOH +  0,96 

5'^  NaOH +0,91 

Chaleur  de  neutralisation  totale +23,65 

La  chaleur  totale  de  neutralisation  do  l'acide  pyrogallol-carbonique 
est  de  l)eaucoup  inférieure  à  celle  de  son  isomère  Tac.  galliqm» 
(-|  30^^07).  Bien  que  renfermant  trois  oxhydriles,  les  chaleurs  de 
neutralisation  n'en  accusent  nettement  qu'un  seul,  tandis  que  l'ac. 
gallique  en  accuse  deux.  Toutes  ces  anomalies  sont  dues  aux 
positions  des  oxhydriles  dans  la  molécule. 

C.  (Ihuleur  de  formiUiou  du  sol  nionosodi(/uo  solide.  —  Les 
dissolutions  d'acide  pyrogallol-carbonique  renfermant  une  molécule 
de  soude  se  colorent  rapidement  en  brun  surtout  à  chaud  et  au 
contact  de  l'air.  —  Pour  isoler  le  sel  monosodique  j'ai  dû  évaporer 
'^«ns  le  vide  à  la  température  ordinaire.  —  J'ai  ainsi  obtenu  de 
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ttoes  aiguilles  que  j*ai  séparées  des  eaux-mères  fortement  colorées 
par  essorage  à  la  trompe  et  dessiccation  sur  des  plaques  poreuses. 
Elles  renferment  trois  molécules  d'eau  et  sont  extrêmement  solubles 
dans  reau  (pm  =  246  gr.  dans  4  litres  à  12°)  —  6Cûi.89.  Le  sel 
Irihydraté  perd  facilement  2  moléc.  d'eau  à  115°  mais  la  troisième 
inoléc.  ne  s'élimine  qu'avec  difficulté.  J'ai  dû  chauffer  au  bain 
d'huile  à  190°  dans  un  courant  d'azote  ;  à  une  temp.  un  peu  plus 
élevée  le  sel  se  décompose  et  noircit. 

Le  pyrogallol-carbonate  monosodique  anhydre  se  dissout  dans 
l'eau  avec  une  légère  absorption  de  chaleur —  l<^ai,36  (pm=  192  gr. 
dans  4  litres  à  19°). 

La  chaleur  de  formation  du  sel  solide  calculée  d'après  les  données 
ci-dessus  est  : 

C^H«0*  sol.  +  NaOH  sol.  =  GeH^OSNa  sol.  +  H^O  sol +19Cû»,  62 

Celte  chaleur  de  formation  est  inférieure  à  celle  du  gallale 
monosodique  de  1*'**,24,  et  supérieure  seulement  de  0Cai,5  à  celle 
du  salicylate  monosodique  qui  renferme  en  moins  deux  oxhydriles 
en  meta  et  para. 

Les  deux  acides  pyrogallolcarboni(|ue  etgallique  se  différencient 
nettement  au  point  de  vue  thermicjue  ;  aussi  bien  à  l'état  dissous 
qu'à  rétat  solide,  l'acide  gallique  accuse  une  acidité  supérieure  à 
c^lle  de  son  isomère. 

N°  118.  —  Sur  le  citral  et  ses  formes  isomériques; 

par  M.  Ph.  BARBIER. 

Dans  une  note  parue  aux  Berichte  (t.  33,  p.  877)  sous  les  noms  do 
MM.Tiemann  et  Kerschbaum,  ces  auteurs  attribuent  à  M.  Tiemann  : 
1*  rétablissement  de  la  formule  de  constitution  du  citral  ;  2°  la 
découverte  des  deux  formes  isomériques  de  cette  aldéhyde.  En  ce 
'l^i  concerne  le  premier  point,  il  ne  fait  de  doute  pour  personne 
que  la  connaissance  formelle  et  définitive  de  la  constitution  du 
<^itral  résulte  de  la  synthèse  de  la  méthylhépténone  naturelle  et  de 
ïa  synthèse  de  l'acide  lémonique,  or  ces  deux  synthèses  ont  été 
exécutées  par  M.  Bouveault  et  par  moi  (C.  R,,  t.  122,  p.  393; 
lûéme  recueil  p.  1122J),  M.  Tiemann  n'a  fait  que  répéter  nos  expé- 
riences. 

Quant  au  second  point,  je  ferai  remarquer  que  dans  des  notes 
publiées  aux  Comptes  rendus  (t.  121,  p.  1159,  et  t.  122,  p.  844) 
oous  avons,  M.  Bouveault  et  moi,  annoncé  l'existence  d'au  moins 
deux  isomères  du  citral;  nos  résultats  ont  été  confirmés  par  M.  Stiehl 
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[liuU.  Soc,  cliim.y  t.  19,  p.  959)  et  niés  énergiquement  par 
M.  Tieinann  ilJer.,  t.  31,  p.  8rJl).  Ce  n*est  que  plus  tard  (/?er., 
t.  32,  p.  121)  que  ce  savant  ayant,  sans  l'avouer,  reconnu  Texac- 
titude  de  nos  conclusions,  annonça  l'existence  des  deux  modifica- 
tions qu*il  appela  cilral  A  et  citral  B.  Il  est  donc  mal  fondé  à  dire 
que  j'ai  fini  par  me  rendre  à  son  opinion,  car  c'est  exactement 
l'inverse  qui  a  eu  lieu. 

Cette  réclamation  ne  saurait  s'adresser  à  un  savant  malheureu- 
sement disparu,  elle  a  pour  objet  de  répondre  aux  erreurs  des 
journaux  scientifiques  allemands  et  des  extraits  qui  sont  publiés 
dans  les  journaux  français. 

« 

N*"  119.  —  Sur  la  composition  des  combinaisons  obtenues  avec 
la  fuchsine  et  les  matières  colorantes  à  chromophore  acide; 
par  M.  A.  SEYEWETZ. 

J'ai  montré  que  la  formation  des  combinaisons  peu  solubles 
dans  l'eau,  obtenues  par  l'action  des  matières  colorantes  acides  sur 
les  colorants  basiques  n'était  pas  due  seulement  à  la  nature  parti- 
culière des  groupes  acides  ou  basiques  qui  sont  substitués  dans 
cor^  composés,  mais  que  le  groupe  chromophore  de  ces  colorants 
paraissait,  dans  la  plupart  des  cas,  jouer  un  nMo  dans  celte  forma- 
tion 1 1). 

Afin  d'élnblir  dans  une  certaine  mesure  les  règles  qui  régissent 
les  j)roportions  suivant  lesquelles  les  matières  colorantes  acides  se 
combinent  avec  les  matières  colorantes  basiques,  j'ai  entrepris 
l'étude  de  ces  combinaisons,  en  me  limitant  présentement  aux  com- 
posés peu  solubles  dans  l'eau  obtenus  j)ar  l'action  d'une  matière 
colorante  basique  forte,  bien  cristallisée,  telle  que  la  fuchsine, 
avec  les  difTérents  types  de  colorants  acides.  Dans  cette  étude,  j'ai 
cherché  à  établir  rinHuencc»  des  divers  groupements  acides  que 
peuvent  renfermer  ces  colorants  sur  la  composition  du  précipité 
cpi'ils  donnent  avec  la  fuchsine. 

On  peut  (livisfT  h^s  nuitière?-  colorantes  acides  en  deux  gi*andes 
classes  : 

1**  Celles  dont  le  caractère  acid(»  leur  est  communi({ué  par  le 
chromophore; 

2"  (iClh^s  dont  la  propriété  acide  provient  de  la  substitution  de 
group(Mnents  acides  dans  une  matière  colorante  renfermant  des 
gr()up(Mn(Mit>  basi(pies. 

(1)  hull.  Soc.  c/i/m.,  20  juin  1900. 


âllT? 


n: 
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C'est  à  rétude  des  combinaisons  de  la  i'uclisine  avec  les  matières 
colorantes  acides  de  la  première  classe  que  je  me  suis  limité  dans 
k  présente  note. 

Cette  classe  comporte  elle-même  deux  subdivisions  : 

a\  Couleurs  acides  dont  la  Ibnction  acide  du  chromophore  est 
renforcée  par  la  substitution  de  groupements  acides; 

b)  Couleurs  acides  dont  la  fonction  acide  du  chromophore  est 
atténuée  par  la  substitution  de  groupements  basiques. 

Préparation  des  combinaisons,  —  Pour  préparer  ces  condû- 
naisons,  j'ai  employé  une  solution  aqueuse  saturée  et  titrée  de 
fuchsine  cristallisée  pure  renfermant  1/100'  de  molécule,  soit 
i^OOo  par  litre  (C«>H«oAz3Cl  j  iH4()i  et  j'ai  versé  dans  cette 
solution  froide  un  volume  connu  de  la  matière  colorante  acide 
pure  dissoute  dans  une  quantité  d*eau  à  dO*"  aussi  faible  ({ue  pos* 
sible  (variable  naturellement  suivant  la  solubilité  de  la  matière 
colorante).  Par  tâtonnements,  j'ai  déterminé  (|uel  volume  de  cette 
solution  il  faut  employer  pour  que  la  fuchsine  soit  entièrement 
précipitée  sans  qu'il  y  ait  excès  de  matière  colorante^  acide,  les 
eaux-mères  ne  devant  précipiter  ni  par  la  solution  de  fuchsine  ni 
par  celle  de  la  matière  colorante  acide. 

Le  précipité  obtenu  dans  les  divers  cas  est  lavé  jusqu'à  élimi- 
nation complète  des  sels  provenant  de  la  double  décomposition, 
essoré  sur  une  brique  en  plâtre  puis  séché  à  l'étuve  vers  50-60**. 

Détermination  de  la  composilion  des  rouihinuisons,  —  L(»s 
quantités  respectives  de  solutions  litrées  de  fuchsine  pure  et  d(^s 
diverses  matières  colorantes  acides  pures  nécessaires  pour  obtenir 
une  précipitation  complète  donnent  un  premier  renseignement  sur 
b  composition  de  la  combinaison. 

D'autre  part,  le  poids  de  ccanbinaison  recueilli  pcM'uiet  de  con- 
lirmerles  nombres  déduits  de  la  précipitation. 

Lorsque  la  matière  colorante  acide  est  insoluble  dans  l'eau  aci- 
dulée, on  peut  vérifier  Texactitude  (hîs  nondjres  fournis  par  la 
précipitation  en  extrayant  la  fuchsine  de  la  condjinaisoii  par  simple 
épuisement  à  l'eau  acidulée  avec  l'acide  chlorhydricpie  :  le  résidu 
donne  le  poids  de  matière  colorante  acide  entrant  dans  la  combi- 
naison. Enfin  j'ai  contrôlé  dans  un  certain  nombre  de  combinaisons 
^'exactitude  des  rér-ultats  fournis  par  h^s  déttTminations  [irécé- 
dentesen  y  dosant  les  divers  éléments. 

Il  y  a  lieu  de  remanjuer  (pie  dans  la  fermation  de?  ces  combi- 
naisons, les  éléments  minéraux  basicpies  des  matières  colorantes 
acides  tels  que  K,  Xa,  AzH*,  s'éliminent  toujours  avec  l'élément 
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acide  de  la  fuchsine  et  qu'on  ne  les  retrouve  jamais  dans  la  cor 
binaison  convenablement  lavée.  Si  on  fait  réagir  par  exemple 
jaune  Martius  sur  la  fuchsine,  Téquation  de  la  réaction  se 
vraisemblablement  la  suivante  : 

.AzO^  CeH3<CH^, 

Ci0H5l_AzO2      +  Cl-C— G«H4-AeH3 

^ONa  («)  X;«H*.AzH2 

Jtone  de  Mtrtlas.  Faehsioe. 

JAz02)2 

=  NaCl+CîOH5^      /       X«H*<JJhA 

No(   G^C«H*-AzH2     J. 

\     \c«H*.\zH2  / 
Combintiton  de  fuchsine  et  de  jtone  de  Ntrtios. 


Combinaisons  de  la  fuchsine  avec  les  matières  colorantes 
dont  le  caractère  acide  est  communiqué  par  le  cbromophoi 

a)  Combinaisons  avev  les  couleurs  acides  dont  la  fonction  acié 
du  chromophore  est  renforcée  par  des  groupements  acides. 

Cbromophore  AzO*  (nitrophénols).  —  J'ai  déterminé  d'une  p 
l'influence  du  nombre  de  groupes  AzO*,  d'autre  part  celle  du  nom! 
de  groupements  oxhydriles  sur  la  composition  des  combinaisc 
que  donnent  les  nitrophénols  avec  la  fuchsine. 

Dans  ce  but,  j'ai  fait  réagir  sur  la  solution  aqueuse  de  fuchsine 
solutions  des  divers  niti'ophénols  suivants  à  l'état  de  sels  alcalir 

yAzQÎ  (1) 

o.-Mononitrophéiiol (^<*H*^ 

\ONa    (i, 

/ONu    (1) 

o.-p.-Dinitrophénol C^H^^AzOa  (2) 

\Az02  (^1) 

yONa    (1. 
Trinilrophénol  (arido  piciiquoV  . . .      ('^^11-<az02  Î4} 

\Az()2   (fil 

/Az02  (4) 

Jaune  de  Martius CJ^H*^Az()2  r2> 

\ONn    (a) 

yS()3Nn 
Jaune  de  naphtol  S ^*^'**<Az02 

\oii     («. 

/OH      (1 1 

Mononitrorésorcine (.^H^^OH     (3) 

.  \Ai02 
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S  diverses  combinaisons  ont  été  facilement  isolées  en  opérant 

de  je  Tai  indiqué  plus  haut. 

i  reconnu  qu'elles  proviennent  toutes,  sauf  le  jaune  de  napb- 

,  de  Faction  d'une  molécule  de  fuchsine  sur  une  molécule  de 

pbénoU  quel  que  soit  le  nombre  de  groupements  nitrés  ou 

lydriles  qu*elles  renferment.  La  combinaison  de  jaune  de 

toi  S  et  de  iucbsine  provient  de  Taction  de  deux  molécules 

matière  colorante  basique  pour  une  molécule  de  la  couleur 

y  la  saliflcation  ayant  lieu  vraisemblablement  à  la  fois  par 

^'drile  et  le  groupement  sulfonique. 

i  déduit  la  composition  de  ces  combinaisons,  d'une  part  de  la 

lité  respective  des  colorants  purs  employés  pour  obtenir  la 

pitation  complète  et  du  poids  de  combinaison  obtenu;  d'autre 

pour  le  dinitropliénol,  V acide  picrique  et  le  jaune  Martius  par 

pie,  j'ai  en  outre  isolé  Tacide  coloré  (nitrophénol)  de  la  com- 

son  et  je  l'ai  pesé  après  avoir  éliminé  toute  la  fuchsine  par 

chlorhydrique.  Enfin  dans  certains  cas  j'ai  confirmé  les  ré- 

Is  précédents  par  la  détermination  de  la  composition  centé- 

le 

Conihinfiison  do  jaune  de  Mnvtius  et  fuchsine. 

Composition  centéàimale. 

Galealée  poar 
Trouvée.      [C*»H»0(AzO«)«]  f  C~H»Ai». 

G 66.95  61.29 

H i,83  4.67 

Az 13.15  13.08 

composition  des  combinaisons  obtenues  avec  les  dérivés 
5  précédents  et  la  fuchsine  montre  d'une  part,  que  le  nombre 
Toupes  nitrés  ou  oxhydriles  ne  parait  avoir  aucune  in- 
ce  sur  le  nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  se  combinent 
îrivé  nitré,  d'autre  part  que  le  groupe  oxhydrile  conserve  sa 
ion  acide  dans  les  dérivés  nitrés,  malgré  la  présence  d'un 
pe  sulfonique. 

iromophore  AzOH-C*H*-0  (quinones  oximes).  —  C'est  la 
inonedioxime  (chlorine)  que  j'ai  choisie  comme  type  de  cette 
e  de  couleurs  : 

\\zOH 
li  reconnu  que  sa  coiiibiuuisoii  avec  la  fuciisiue  provient  de 
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lu  réaction   de   quantilés  équimoléculaires  des  deux  colorantsj 

Cette  coiiii)Osition  résulte,  d'une  part  des  poids  respectifs 
substances  employées  dans  la  précipitation;  d'autre  part,  du  poli 
total  de  la  combinaison  recueillie,  enfin  du  i>oids  de  chlorine  i>olél 
dans  la  combinaison  épuisée  par  Tacide  chlorhydrique  étendu. 
La  présence  de  plusieurs  groupes  «  quinone-oxime  *  dans 
molécule  ne  parait  donc  pas  exercer  une  influence  sur  le  noml 
de  molécules  de  fuchsine  qui  participent  à  la  formation  de  la  coi 
binaison. 

Chromophore  R-CO-R   (oxycétones).  —  J*ai   choisi   le  jauo^ 

/OH  il)  2 
d*alizarine  A  comme  type  de  ces  colorants  C®H*-CO-C<*H*^OH  ii)j 

\0H  (S) 

Il  a  été  dissous  dans  Teau  ammoniacale  pour  le  Paire  réagir  s 

la  solution  de  fuchsine. 

Dans  les  matières  colorantes  de  ce  type  le  nombre  d'oxhydril 
substitués  ne  paraît  pas  influer  sur  la  composition  des  combi- 
naisons qu'elles  donnent  avec  la  fuchsine.  Les  poids  respectifs  de» 
substances  employées  dans  la  précipitation  d'une  part,  le  poid» 
des  combinaisons  recueillies  d'autre  part,  montrent  en  effet  que 
cette  combinaison  est  formée  de  quantités  équimoléculaires  liei 
composés  malgi*é  la  présence  des  trois  oxhydriles. 

Chromophore  0=C*H*-C<  (phtaléines  et  dérivés  de  l'acide 
rosolique)  :  l**  Phluîcincs.  —  Les  matières  colorantes  de  ce  grou|»t 
dont  j'ai  déterminé  la  composition  des  combinaisons  avec  h 
fuchsine  sont  les  suivantes  : 

Inuiinr iV'ï\\       \C*iHM)Nn 

NCOONa 

Kosinc 0\\\        X:6HBrM)Nn 

\ GOONa 

yC<(       >0 

KiyllnosiiH'  .  : rm\        NC^HP-ONa 

N GOONa 

«l'ai  reconnu  que  ces  combinaisons  prennent  naissance  par  aclioi 
(Timo  niolrcule  dr  phtnlcine  sur  deux  molécules  de  fuchsine. 

(.i(îs  (compositions  résultent  non  seulement  des  quantités  respec 
tives  (le  colorants  employés  pour  obtenir  une  précipitation  conv 
pliMe  avec  la  fuchsine  mais  aussi  du  poids  total  de  combinaisoi 
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obtenue  et  enfin  de  leur  composition  centésinmle.  Voici  les  résul- 
tats d'analyse  : 

Compositions  reatésimaleh. 

C*:culiM>8  pour  1  mol. 
Snbstanecs  combinées  de  pbtaléine 

à  la  faebfine.  Trouvées.      et  -2  mol.  de  ruchsine. 

iC 7-.i  11,^1 

Ui*uiiiiie H .'»..')  5.1 

'  Az , 8.«  9.0" 

C 57 .  65  5*7 .  85 

,,     .  ,H 3.05  S.l 

Az 6.9-2  6. "2 

Br -25.0  55.0 

0.35  50.0" 
3.45  3.19 


/C 50.35  50.01 

Kiyihrosiiic..^^;;; ;;;;;;;;;;     ^  ^,^  ^  ^^ 

35.2  35.32 


I 


Conclusions,  —  Il  ressort  dos  résultats  précédents  que  dans  les 
ptitaléines  à  fonctions  acide  ce  sont  toujours  deux  molécules  de 
fuchsine  qui  se  combinent  à  une  molécule  de  phlaltMne. 

Dans  ces  dernières,  les  deux  fondions  acides  (jui,  d'après  la 
théorie  de  Nclzki  en  admettant  la  formide  quinonique,  sont  formées 
par  un  oxhydrile  et  un  carboxyle  sont  donc  intégralement  saturées 
chacune  par  une  molécule  de  composé  basique.  On  peut  donc 
admettre  dans  ce  cas  en  se  ralliant  à  la  théorie  de  Nietzki  que  le 
carboxyle  et  Toxhydrile  ont  des  caractères  acides  comparables  et 
que  ces  fonctions  ne  paraissent  pas  influencées  par  la  substitution 
du  brome  ou  de  l'iode  dans  le  noyau  aroniaticjue  du  phénol. 

2**  Dérivés  de  F  acide  rosoliqiio.  —  J'ai  étudié  dans  celte  classe 
de  colorants,  d'une  part  les  cond)inai>ous  de  la  luchsinc  avec  la 
condline  Jaune  (Acidf^  pararosoliquo  d'autre  part  avec  lo  violef  nu 
rhrome  le  l''  de  ces  colorants  renfermant  cjuatre  oxhydriles  ou 
seulement  deux  oxhydriles  et  un  résidu  quinonique  «anhydride) 
suivant  t|ue  Ton  adopte  la  théorie  de  Hosensliehl  ou  celle  <le 
Nietzki,  le  2*  renfermant  en  plus  des  oxhydriles  de  Taurine  Irois 
carboxyles  substitués  dans  les  trois  noyaux  aromali([U(\s  : 

Formules  Knrnuih'ss 

<J\i|iri'S  Itosensiliiol.  «raitres  Niclzki. 

(>ll'-()H  /('"11M)II 

Aride  nnrnrosolique  . .     Oll-cAc^M'-OII  C-  (/•H'-Otl 

\c:cii'*-()H  ^(:'ir*-0 

Violet  au  chrome ^^^'"^^V'^'^^^'^'^COO  ^'\r^''^^*^^^COOH 
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li  résulte  d'une  part  des  poids  respectifs  de  colorants  emplo) 
(solutions  titrées  des  colorants  purs),  d'autre  part  du  poids  total 
combinaison  obtenue,  enfin  du  poids  de  matière  colorante  ac 
isolée  de  la  combinaison  après  élimination  de  la  fuchsine  par  W 
chlorhydrique 

Que  1  mol.  diacide  rosolique  se  combine  à  1  mol.  de  fuchsine. 
Que  1  mol.  de  violet  au  chrome  se  combine  à  3  mol.  de  fuchsiuc 

Dans  Tacide  pararosolique,  il  ne  paraît  donc  y  avoir  d'après  ( 
qu'une  fonction  acide  salifîable  ce  qui  paraîtrait  en  désaccord  a 
la  formule  de  Nietzki,  celle-ci  semblerait  admettre  en  eflet  d 
fonctions  qui  paraissent  devoir  être  salifiables  au  même  li 
tandis  que  dans  la  formule  de  Kosenstiehl  une  des  fonctions  aci 
est  bien  nettement  distincte  des  autres. 

Dans  la  combinaison  de  violet  au  chrome  et  de  fuchsine,  on  ' 
que  vraisemblablement  les  trois  fonctions  afférentes  aux  trois  c 
boxyles  détruisent  la  fonction  acide  de  l'oxhydrile  carbinolique. 

Chrou2ophore-GO-GO'R(OH).  —  (Couleurs  dérivées  des  o 

({uinones).  Dans  cette  classe,  j'ai  étudié  les  combinaisons  avec 

fuchsine  des  couleurs  suivantes  : 

/COv  /OH 

Alizarine  ordinaire Om\         >C«H2< 

\G0/  \()H 

/GOv  /Az()2 

Orangé  d'alizariiie C«H*<         >G6H(--0H 

\go/      \oh 

GOv  ^SO^Na 

011 
GO/  OH 


Bouge  d'alizai-iiie  S G^H^  >G6n^, 

Xco/ 


Pour  les  faire  réagir  sur  la  solution  de  fuchsine,  les  deux  |) 
mières  substances  ont  été  dissoutes  dans  Teau  ammoniacale, 
trouvé  que   ces  combinaisons  résultent  toutes  de  la  réaction 
quantités  équimoléculaires  de  fuchsine  et  respectivement  de  cha 
(les  composés  oxyquinoniques. 

Ces  com[)Ositions  résultent  d'une  part  des  proportions  respecli 
des  colorants  employés  dans  la  précipitation  et  du  poids  d< 
combinaison  obtenue,  d'autre  part,  du  poids  de  matière  colon 
acide  isolé  par  épuisement  de  la  combinaison  à  Teau  chlorhjdri 
pour  éliminer  la  fuchsine,  enfin  pour  le  rouge  d'ali/arine  S 
dosage  du  soufre  et  du  dosage  d'azot(». 

Caleulét  pour  • 
Trouvés  dans  \i  combinaison         molécules  éfr9les 
de  roure  d'alizarine  S  de  roare  d'alizarine 

et  de  fuchsine.  et  de  forksioe. 

S  0/0 \AH  5.14  . 

AzO/0 "7.01  6.76 
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On  voit  donc  que  dans  l'alizarine  un  seul  oxhydrile  est  suscep- 
ible  de  se  salifier  et  que  le  groupe  AzO*,  s'il  renforce  la  fonction 
dde,  ne  permet  pas  au  deuxième  oxhydrile  de  se  salifier. 

Enfin  il  est  probable  que  la  substitution  d'un  groupe  sulfonique 
oinme  dans  le  rouge  d*alizarine  S  détruit  à  son  profit  la  fonction 
alifiablé  de  Toxhydrile,  puisqu'il  n'y  a  qu'une  molécule  de  fuch- 
ine  qui  réagit  sur  une  molécule  de  rouge  d*alizarine  S,  malgré  la 
résence  simultanée  des  deux  groupes  oxhydriles  et  du  groupe- 
lent  sulfonique. 

)  Combinaisons  avec  la  fuchsine  Je  matièvcs  colorantes  dont  la 
fonction  acide  du  chrowophorc  est  atténuée  pur  la  substitution  de 
qronptjments  basiques, 

11  n'y  a  qu'un  très  petit  nombre  de  matières  colorantes  appar- 
finant  à  ce  groupe,  car  l'on  sait  que  le  pouvoir  tinctorial  est  d'au- 
lant  plus  marqué  que  la  fonction  acide  ou  basique  du  chromophore 
Kt  plus  renforcée  et  du  reste,  la  propriété  tinctoriale  ne  subsiste 
que  si  l'une  des  deux  fonctions  est  bien  caractérisée. 

Il  importe  donc  que  la  fonction  acide  du  chromophore  soit  très 
forte  pour  que  la  substance  conserve  ses  propriétés  tinctoriales 
par  substitution  de  radicaux  basiques.  Dans  tous  les  cas,  il  n'y  a 
pas,  dans  les  radicaux  basiques,  des  résidus  comparables  au  groupe 
SO^H  dans  les  radicaux  acides,  qui,  par  leur*  substitution,  soient 
susceptibles  de  changer  totalement  le  caractère  du  colorant  et,  au 
lieu  d'aiténuer  simplement  sa  fonction  acide,  de  le  faire  passer  à 
l'état  de  matière  colorante  basique. 

L'élude  que  j'ai  faite  des  combinaisons  de  ces  colorants  avec  la 
fiichsine  a  donc  été  forcément  limitée. 

C'est  dans  les  matières  colorantes  nitrées,  dans  les  dérivés  de 
l'acide  rosolique  et  dans  les  oxytiuinones  seulement  que  j'ai 
choisi  des  exemples 

Dérivés  nitrés,  —  Le  seul  dérivé  nitré  dont  la  fonction  acide 
du  chromophore  est  atténuée  par  la  substitution  de  groupements 
basiques  que  nous  ayons  expérimenté  au  point  de  vue  de  sa  com- 
Mnaison  avec  la  fuchsine,  est  l'aurantia  (hexanitrodiphény lamine) 
'lui  répond  à  la  formule 

AzH< 

\C6H2(Ai02)3 

^e  colorant  nitré  fournit  un  sel  ammoniacal  qui  est  soluble  dans 
1  eau.  Ce  composé  donne  avec  la  solution  de  fuchsine  un  précipité 
peu  soluble  dans  l'eau,  qui  est  la  combinaison  de  fuchsine. et  d'au- 
soG.  CHIM.,  3*  sÉR.,  T.  xxiiT,  1900. —  Mémoifos.  AQ 
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rantia.  Les  nombres  fournis  par  les  quantités  respectives  de» 
solutions  titrées  de  colorants  purs  employés  pour  avoir  une  préci- 
pitation complète  sans  aucun  excès  de  Tun  des  réactifs  d*une  part, 
le  poids  de  dérivé  nitré  isolé  de  la  combinaison  en  dissolvant  la 
fuchsine  dans  Teau  chlorhydrique  d*autre  part,  montrent  que  la 
combinaison  est  formée  dune  molécule  (Taurantia^  pour  une  molé- 
cule de  fuchsine.  Il  est  vraisemblable  que  c'est  par  Thydrogène  do 
groupe  iminé  qu'a  lieu  la  saliflcation  avec  élimination  d*un  HQ, 
ce  groupe  iminé  ayant  des  propriétés  acides,  en  raison  du  voisina^ 
des  groupes  AzO*. 

Dérivés  de  F  acide  rosolique.  —  J'ai  choisi  comme  exemple  le 
bleu  au  chrome  qui  a  pour  formule  : 

>^[C6H*.Az(GH3)2] 
''""%tOHS<GOONa   • 

J'ai  trouvé  que  la  combinaison  formée  par  ce  colorant  avec  la 
fuchsine  provient  de  la  réaction  dune  molécule  de  bleu  au  chrome 
pour  une  molécule  de  fuchsine.  Cette  composition  a  été  établie  | 
par  les  poids  respectifs  des  colorants  purs  employés  dans  la  pré-  \ 
cîpitation  et  par  le  poids  total  de  combinaison  recueillie. 

En  comparant  ce  résultat  à  ceux  qui  ont  été  obtenus  plus  haut, 
respectivement  avec  l'acide  pararosolique  ou  le  violet  au  chrome 
et  la  fuchsine,  on  voit  (juc  les  deux  substitutions  basiques  effec- 
tuées et  les  deux  noyaux  aromatiques  ne  paraissent  pas  influer 
sensiblement  sur  le  caractère  acide  du  troisième  noyau  où  sont 
substitués  un  groupement  carboxyle,  un  hydroxyle  puisqu'il  fixe 
une  molécule  de  fuchsine. 

Couleurs  oxyquinoniques,  —  Les  deux  matières  colorantes  de 
cette  classe  dont  nous  avons  formé  les  combinaisons  avec  la  fuch- 
sine sont  : 

/COv  yOH 

L'amidoalizarine CeilK         >C«H3eOH 

\C0/         \AzH2 

/COv  yGH=:CH 

Le  bleu  d'alizarino Cn\\         >C6H2(OH)2<  j 

\C0/  \CH  =  Az 

Ces  matières  colorantes  pour  être  ajoutées  à  la  solution  de 
fuchsine  ont  été  dissoutes  dans  l'eau  aninioniacale. 

Los  résultats  analytiques  relatifs  à  la  combinaison  d'amidoali- 
zarine  et  de  fuchsine  montrent  que  celle-ci  provient  de  la  réaction 
dune  molécule  de  matière  colorante  acide  sur  une  molécule  de 
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colorant  basique.  Ces  proportions  relatives  ont  été  déduites  d'une 
part  des  quantités  respectives  des  solutions  titrées  des  colorants 
purs  employées,  d'autre  part  du  poids  de  combinaison  recueillie. 

Four  le  bleu  d'alizarine  on  n*a  pas  pu  obtenir  des  résultats  ana- 
lytiques exacts,  en  raison  de  la  difllculté  que  présente  la  purification 
de  cette  substance,  mais  on  peut  déduire  à  peu  près  sûrement  des 
nombres  obtenus,  que  la  combinaison  est  formée  de  quantités 
équimoléculaires  de  fuchsine  et  de  bleu  d*alizarine. 

Il  résulte  de  la  composition  de  ces  combinaisons  que  la  présence 
(les  groupements  basiques  ne  modifie  pas  apparemment  les  pro- 
priétés acides  initiales  de  Talizarine. 

Dans  une  prochaine  étude,  nous  nous  réservons  de  déterminer 
la  composition  des  combinaisons  ({ue  donne  la  fuchsine  avec  les 
colorants  basiques  rendus  acides  par  substitution  de  groupements 
arides,  tels  que  les  matières  colorantes  basiques  sulfoconjuguées 
dont  les  colorants  azoïques  comptent  un  si  grand  nombre  de 
représentants. 

(K<y)lc  de  chimio  industrielle  de  Lyon.) 

N*  120.  —  Note  sur  les  fonctions  de  la  brésiline  et  de  rhéma- 
toxyline  comme  révélateurs  de  l'image  latente;  par  H.  Ro- 
berto  LEPETIT. 

Il  m*a  semblé  intéressant,  eu  égard  aux  formules  de  constitution 
attribuées,  d'après  les  travaux  récents,  surtout  do  Schall  et  Dralle, 
à  rhématoxyline  et  à  la  brésiline,  et  à  la  faculté  de  ces  corps  de  se 
colorer  rapidement  en  s'oxydant  en  solution  alcaline,  de  déter- 
miner quantitativement  leur  pouvoir  d'absorption  poiu'  l'oxygène, 
en  comparaison  d'une  substance  de  pouvoir  d'absorption  consi- 
dérable telle  que  l'acide  pyrogallique  pris  comiiio  type.  Etant 
donné  les  propriétés  de  l'acide  pyrogalli(|ue  comme  révélateur  de 
l'image  latente,  j*ai  étendu  les  essais  à  rhy(lro(|uinone;  de  plus  j'ai 
ajouté  comme  terme  de  comparaison  la  caléchine,  substance  sus- 
ceptible elle  aussi  de  s'oxyder  en  solution  alcaline  et  représentant 
de  même  que  l'hénuiloxyline  et  la  brésiline,  un  phénol  poly-hydro- 
xylé,  quoique  de  propriétés  fort  dilTéreiites. 

J'ai  préparé  Théniatoxyline  qui  a  servi  pour  les  expériences  ci- 
dessous  en  employant  la  pâte  de  cristaux  d'héniatoxyline  brute  qui 
se  dépose  dans  les  tonneaux  d'extrait  de  campéche  pur,  filtrée  au 
vide,  redissoute  dans  l'eau  bouillante  et  additionnée  d'une  petite 
quantité  de  sous-acétate  de  plomb.  La  solution  filtrée  et  addi- 
tionnée de  quelques  j^outtes  d'acide  sulfuritjue  1 1 1  et  de  quelques 
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centimètres  cubes  de  bisulfite  de  soude  abandonne  des  cristaii 
d'hématoxyline  relativement  pure.  Ceux-ci  ont  été  traités  ui 
deuxième  fois  au  sous-acétate  et  la  deuxième  cristallisation  reiri: 
tallisée  3  fois  avec  traces  de  bisulfite  et  2  fois  dans  de  l'cc 
distillée  pure  et  avec  toutes  les  précautions  pour  éviter  l'action  < 
Tair.  Malgré  cela  le  produit  final  était  légèrement  rose,  mais  il  m 
semblé  préférable  pour  les  essais  à  celui  tout  à  fait  blanc  obtei 
en  ajoutant  à  chaque  recrislallisation  du  bisulfite  dont  des  trac 
restent  toujours  dans  la  substance. 

La  brésiline  a  été  préparée  d'une  façon  analogue  et  recristallis 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau. 

Pour  les  expériences  d'absorption  d'oxygène  j'ai  adopté  apr 
quelques  essais  préliminaires  2  décigr.  de  substance  pour  -5  c 
de  liquide,  une  concentration  plus  grande  rendant  pour  Thémat 
xyline  la  lecture  trop  difficile  à  cause  de  l'intensité  de  coloralii 
de  la  solution. 

Pour  les  essais,  je  me  suis  servi  d'un  simple  tube  gradué  fem 
à  une  extrémité  et  ouvert  à  l'autre,  y  introduisant  d'abord  25  c 
de  solution  de  soude  caustique  à  10  0/0  et  ensuite  la  substan 
pesée  et  enveloppée  dans  du  papier  de  soie  et  bouchant  imm 
diatemcnt  avec  un  bouchon  en  caoutchouc  traversé  par  un  tu 
mince  portant  un  petit  entonnoir  à  robinet,  en  ayant  la  précauti 
d'éviter  toute  bulle  d'air  dans  le  tube  inférieur  du  robinet. 

Après  une  agitation  autant  que  possible  régulière  et  unifon 
pour  chaque  expérience  pendant  5  minutes,  on  faisait  la  l(?cture, 
ouvrant  avec  précaution  le  robinet  de  l'entonnoir  rempli  d'e 
distillée  bouillie,  on  en  laissait  couler  autant  (fu'il  en  était  aspi 
L'expérience  a  été  faite  doux  fois  pour  chaque  substance  (a  et 
dans  le  tableau  ci-dessous;  la  température  du  laboratoire  éU 
constante  (16'*)  ainsi  que  la  pression  alinosphérique  (720  mm/) 
résultats  sont  parfaitement  comparables  entre  eux. 


Tableau 


R. 

LEFETIT. 

Gî!( 

fil 

V 

Oi».  eutiE 

doi)-«6n 
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i.H 
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1 

i 

4,7» 

M 

4,«* 
*,6( 
*.83 

4,83 

5'. 

*;<! 

3,7 

3,1 

«,» 

l,î 
l.il 

0.7 
1,3 
1.3 

0,9 

ll.iS 
0,35 
0,45 
0^ 
0,85 

ft.re 

0.2 
OS 

M'. 

». 

OJ 

iff. 

I^'op'llol 1  l 

HjdroqniBoïK..)  ^■■■•■-■ 

H*iumrlÎDe..j  ' 

Brèiiline J  J 

Caléthine ]   J 

H, 7 
ii,8 

H.3 

L'on  voit  d'après  ce  tableau  que  la  somme  des  cenlimètres  cubos 
Joxygônc  absorbés  de  Ti  en  ô  minutes  approche  d'une  façon 
a<"<ez  satisfaisante  de  l'oxyf^ène  calculé  comme  étant  contenu  dans 
la  quantité  d'air  soumise  à  l'expérience  (1"  colonne);  de  plus  que, 
taniliB  que  l'acide  pyrogallique  (tans  les  condiUoiis  d'expérience 
eliûisies  absorbe  complètement  l'oxygène  en  5  minutes  (en  réalité 
labsoiption  est  déjà  complète  en  moins  de  temps),  l'hydroquinone 
iiiçe  15,  t'hémaloxyline  ^5,  la  brèsiline  30  et  la  catécliine  40  mi- 
nutea  pour  l'absorption  totale  do  l'oxygène  des  2â  à  23  ce.  d'air 
■^omiB  À  l'expérience. 

De\  eloppement  iFtmagus  lati-ntes.  —  Pour  le  développement  de 
plaques  exposées,  Je  me  suis  servi  de  solutionîi  contenant  deii 
'[««ntilés  égales  des  substances  eiiiployées  comme  ré  vêla  tours, 
faisant  deux  séries  d'expériences  à  des  dilutions  différentes. 

La  première  fois,  j'ai  pris  les  proportions  tlo  !■')  gr.  de  sullile 
neutre  de  soude  cristallisé  et  2  gr.  de  i-évélnt(rur  dans  400  ce. 
•ieau  distillée;  les  solutions  se  conriervenl  incolores  quand  les 
laçons  sont  bien  remplis  et  bien  bouchés,  l'our  développer,  j'ai 
pris  100  ce.  des  solutions  di-  révélaieur  et  y  ai  ajouté,  au  moment 
''y plonger  les  plaques,  20  ce.  de  solution  <ie  carbonate  de  potasse 
«ïOO/0. 

Les  plaques  étaient  des  plaques  rapides  Lumière  stéréos- 
fopiques  SX'**'  l'exposition  était  de  1/25"  de  seconde  pour  un 
*"jct  au  soleil  l'après-midi  I-"j  juin)  à  3  heures,  par  un  temps  assez 
*lair,  ouverture  Ibrlcnu'iil  diaphragmée;  chaque  pia(|ue  a  été 
Wiifée  en  deux  et  les  morceaux  développés  en  même  temps  dans 
les  mêmes  conditions.  l.a  tompéralure  des  bains  était  de  1')°. 
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Le  tableau  suivant  donne  les  conditions  et  les  résultats  des  expé- 
riences. 

Hévélateur 0,416 

100  ce.  de  bain  contiennent .{  Suliite  neutre 3, 1^3 

Carbonate  de  potasse 3,333 


lévéLATBOl. 

L'image 
apparaît  après  : 

La  plaque 

a  été 

sortie  du  bain 

après  : 

OatBBTATIOWS. 

A.  Hydroqoinoae 

B.  Brésiline 

1  m.  10  8. 
3  n.  30  s. 
i  m.  10  8. 

n'apparaît  pas 
après  30  m. 

6  m.  10  s. 

15  m.  10  s. 
11  m.  10  8. 

20  m.  10  s. 

Développement  normal. 

Un  peo  moins  développé  que  A. 

Développement  normal,  colora- 
tion  violette  intense   de  la 
plaque  empêche  presque  de 
voir  par  tranaparenee. 

G.  Hématoxyline 

D.  Gatéebine 

Il  ressort  des  données  ci-dessus  que  la  catéchine  est  absolument 
impropre  à  révéler  Timage  latente  dans  les  conditions  d'expérience 
choisies  et  que  le  temps  nécessaire  à  développer  l'image  à  fond 
est  assez  proportionnel  à  la  faculté  d'absorption  pour  l'oxygène 
des  autres  révélateurs  employés. 

Il  était  intéressant  de  refaire  l'expérience  en  comparaison  <le 
l'acide  pyrogallique  :  j'ai  pris  dans  ce  cas  des  solutions  un  pcH 
plus  diluées,  ainsi  qu'il  résulte  du  tableau  suivant. 


100  ce.  (le  bain  contiennent, 


r 

\ 


Révélateur 0,3ii 

Sulfitre  neute 2,500 

Carbonate  de  potasse 3,333 


af^.VÉLATKin. 

L'image 
Appnrait  après  : 

La  plaque 

a  été 

sortie  du  bain 

après  : 

UBSEaVATIORS.                        \ 

A.  Pvroeallol 

0  m.  50  S. 

1  m.  20  s. 

t»  m.  4o  s. 
■i  m.  15  s. 

18  m.  30  s. 
10  m.  30  s. 
ti  m.  ;w  s. 
21  m.  30  s. 

Moins  développé  que  B. 
Développement  normal.             < 
Moins  développé  que  B.            i 
Développement  normal. 

U.  Ilydroquinune 

il.  Brt'siliuc 

1  1).  ilcmatoxyline 

.! 


On  voit  que,  dans  les  conditions  d'expérience  ci-dessus,  le  pyro- 
gallol,  quoique  faisant  apparaître  Timage  très  rapidement  (ôO"),  est 
iniéufllsant  pour  la  développer  à  fond,  l'oxydation  allant  sans  doute 
trop  vite  au  coininenccMnenl.  Celte  série  d'essais  confirme   les 
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résultats  de  la  première  pour  ce  qui  est  de  la  brésiline  et  de  l'héma- 
toxyline  comparées  à  Thydroquinone. 

Ces  substances  tout  en  ayant  des  propriétés  assez  nettes  de 
révélateurs  de  Timage  latente  n'ofTrent  pas  un  intérêt  spécial  étant 
donné  leur  prix  relativement  élevé.  Sans  doute  qu*en  employant, 
comparativement  à  l'hydroquinone,  des  quantités  de  brésiline  et 
(Thématoxyline  proportionnelles  aux  poids  moléculaires,  Timage 
serait  complètement  développée,  à  conditions  d'ailleurs  égales 
comme  dans  les  essais  ci-dessus,  beaucoup  plus  rapidement.  Il  va 
sans  dire  qu'avant  de  durcir  la  gélatine  par  un  passage  en  alun, 
il  faut  un  lavage  à  fond  sans  quoi  la  gélatine  se  teint  en  rouge  ou 
en  violet  foncé  à  cause  de  la  formation  des  laques  d'alumine  et 
des  matières  colorantes  du  bois  rouge  ou  du  campéche. 
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Recherches  sur  la  formation  de  l'acide  azotique  pendant  les 
combiAtions  :  Carbone  ;  BERTHELOT  {C.  /?.,  t.  130,  p.  1345; 
21.5.1900).  —  L'auteur  effectue  la  combustion  de  poids  variables 
<ie  carbone  amorphe  au  sein  de  la  bombe  calorimétrique,  contenant 
Je  r.oxygène  sous  une  pression  de  25  atmosphères,  locjucl  renferme 
<J0/O  d'azote.  La  proportion  d'acide  nitri(iue  formé  n'est  pas  rigou- 
reusement proportionnelle  au  poids  de  carbone.  Cet  acide  est  dost'*. 
^ans  l'eau  qui  a  été  introduite  au  préalable  dans  la  bombe  (10  ce.) 
et  dans  la  liqueur  alcaline  dans  laquelle  ont  barboté  les  ^tiz  déj^^agés 
par  la  détente  finale  de  la  bombe.  Pour  un  poi<ls  «le  1  gr.  de 
carbone,  la  moyenne  de  AzO^H  formé  (6  exp.)  est  do  O'^'^OSi.  Le 
rapport  atomique  des  produits  formés  MîO*   et  AzO^H)   est   de 

iùR  nos 

^  ^,,,  avec  une  variation  de  25  à  40  centièmes  en  moins  ou  en 
AzO*H 

plus.  Le  rendement  est  de  3  (centièmes  de  Tnzote  initial.  —  Dans  la 
combustion  du  carbone  graphite,  la  dose  d'acide  azoti(|ue  (orme 
représente  seulement  1/5  de  la  dose  formée  sous  l'influence  du 
même  poids  de  carbone  amorphe.  Avec  le  diamant  brut,  il  s'est 
produit,  en  ac.  azoticpie,  13  du  poids  relatif  fourni  par  la  com- 
bustion du  même  poids  de  carbone  amorï»he.  Dans  les  combus- 
tions précédentes,  il  se  forme  accessoirement  de  Tammoniaquo, 
soit  4  0/0  du  poids  de  l'azote  uni  à  l'oxygène.  —  Si  on  fait  brûler 
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du  charbon  amorphe,  porté  préalablement  au  rouge,  au  sein  d'une 

atmosphère  d'oxygène  contenu  dans  un  grand  flacon  de  4  litres,  il 

se  produit  une  dose  d'ac.  nitrique  beaucoup  plus  faible.  Le  rapport 

.  ,        .       .  4,000  C0« 
est  le  suivant  — 7-7^x77-. 

AzO^H 

On  a  opéré  ensuite  en  chauffant  une  nacelle  contenant  du  charbon 
mise  dans  un  tube  traversé  par  un  courant  d'air  :  la  proportion 
d'ac.  azotique  formé  et  celle  de  Tazote  entré  en  combinaison  ont 
encore  baissé  ;  elles  sont  égales  aux  2  millièmes  (0,002)  de  celles 
observées  dans  la  bombe  et  à  1/9  de  celles  observées  dans  l'oxygèae 
sous  ia  pression  atmosphérique.  Le  rapport  entre  les  deux  réactions 

,  ^    36,000  C0« 
'''  ^'     Az03H    ' 

L'auteur  montre  linalement  que  les  quantités  d'acide  nitrique 
formées  dans  Tair  par  combustion  ne  sont  pas  négligeables  au  point 
de  vue  de  l'agriculture.  Dans  le  département  de  la  Seine,  étant 
donné  la  quantité  de  combustible  brûlé  dans  le  cours  d'une  année, 
il  y  aurait  production  de  1,000  kilogr.  AzO^H  par  jour.  Par  chaque 
hectare  du  département  et  par  an,  cela  ferait  8  kilogr.  AzO^H. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  les  transformations  allotropiques  des  alliages  de  fer  et 
de  nickel;  L.  DUMAS  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1311  ;  14.5.1900).  —  L'au- 
teur effectue  de  nouvelles  déterminations,  portant  sur  des  alliages 
à  teneur  voisine  de  25  0/0  de  nickel,  au  point  de  vue  de  la  tempé- 
rature à  laquelle  ont  lieu  les  transformations  réversibles  et  irréver- 
sibles. Jusqu'à  25,84  0/0  de  nickel,  les  points  de  transformation 
non  réversibles  sont  au-dessus  de  O';  h  partir  de  27,12  0/0,  le 
point  de  transformation  au  refroidissement  est  au-dessous  de  0«;  à 
29,94  0/0,  la  neige  carbonique  ne  peut  produire  la  transformation 
non  réversible,  le  point  de  transformation  ne  devant  vraiseni- 
blablement  apparaître  que  dans  Tair  Hquide.  A  la  teneur  de  25,84 
0/0,  il  y  a  existence  simultanée  des  points  de  transformations  réver- 
sible et  non  réversible.  A  mesure  que  la  teneur  en  nickel  augmente. 
les  points  de  transformation  réversible  s'élèvent,  les  points  de  trans- 
formation non  réversible  s'abaissent.  Les  alliages  dont  la  teneur  en 
nickel  est  voisine  de  25  0/0  n'accusent  plus  la  transformation 
réversible,  même  dans  l'air  liquide,  lorsque  leur  teneur  en  carbone 
est  suffisannnent  élevée.  Mais  ces  alliages  accusent  la  transfor- 
mation réversible,  même  lorsque  leur  teneur  s'abaisse  au-dessous 
de  26  0/0,  pourvu  qu'elle  ne  s'en  éloigne  pas  notablement.  Les  ad<ii- 
tions  de  carbone  mettent  en  évidence  dans  ces  échantillons  la 
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transformation  réversible,  m<3me  pour  une  teneur  en  nickel  réduite 
à  21,90  0/0.  Le  point  de  transformation  s'abaisse  de  plus  en  plus  à 
mesure  que  la  teneur  en  nickel  diminue.  Il  faut  admettre,  à  la  suite 
(les  constatations  de  Fauteur,  que  les  alliages  peu  carbures,  voisins 
de  250/0,  subissent  la  transformation  réversible  comme  les  alliages 
fortement  carbures.  Voir  dans  la  note  les  diagrammes  de  Tauteur. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  les  peroxydes  de  calcium  hydratés;  de  FORCRAND  (C. 

R.,  t.  130,  p.  1308;  14.5.1900).  — L'action  de  l'eau  oxygénée  sur 
les  dissolutions  saturées  de  chaux  engendre  des  peroxydes  de 
calcium  hydratés,  comme  dans  le  cas  de  l'emploi  deBaOetdeSrO. 
La  solubilité  de  ces  peroxydes  hydratés  est  plus  grande  que  celle 
des  peroxydes  de  strontium  mais  moindre  que  celle  des  peroxydes 
de  baryum.  Dans  les  trois  cas,  les  précipités  entraînent  toujours  du 
protoxyde  hydraté  tant  qu'on  n'atteint  pas  la  limite  de  2  molécules 
de  H*0*  pour  1  mol.  de  base  et  (|ue  la  dose  du  protoxyde  est  plus 
grande  lorsque  la  base  est  en  excès.  Alors  (jue,  entre  10  et  16°,  la 
Uryle  et  la  strontiane  donnent  des  pptés  à  8  et  9H*0  environ,  la 
chaux  fournit  un  bioxyde  à  2H^0.  Aux  mêmes  températures,  la 
chaux  donne  un  bioxyde  de  8  ou  9H^0  lorsqu'on  prend  3  ou  4  mol. 
H*0*  pour  une  de  base.  Ce  changement  dans  l'état  d'hydratation 
du  bioxyde  de  calcium  dépend  uniquement  de  la  température.  Les 
Irois hydrates  à  8  ou  9H*0  dégagent  en  se  formant  une  forte  (juanlilé 
de  chaleur,  très  voisine  dans  les  trois  cas;  CaO*  =  -t"2i^''*,6Gf); 
Ra0«  =  25^»,497;  SrO*  =  2(>^'«»,576.  g.  andhk. 

Sar  le  bioxyde  de  calcium  anhydre  et  la  constitution  de  ses 

hydrates;  de  FORCRAND  {C.  /?.,  t.  130,  p.  1388  ;  2i.5.itK)0j.  — 

Le  ppié  de  bioxyde  hydraté,  étudié  précédemment  par  l'auteur, 

CaO*.8H*0  peut  perdre  la  prescjuc  totalité  de  son  eau,  sans  perle 

sensible  d'oxygène,  dans  le  vide  froid  en  présence  de  SO*H*.  Dissous 

dans  HCl  étendu,  le  corps  anhydre  dégage  -\-  18<^*',*.)3  pour  CaO^. 

D'où  CaO  +  O^CaO*  sol.  dégage  f-o^'-»,  13.   L'auteur  a   trouvé 

antérieurement  :  SrO  4- 0=:SrO^-^-|- 10<'«S875.  M.  Berthelot  a 

trouvé  :  BaO"|-^'=+  12^"', 10.  Ainsi,  lorsque  le  poids  atomique 

levient  plus  grand,  la  stabilité  du  bioxyde  anhydre  augmente.  Si 

)n  admet  que  Ca  -{-()=:  145^'*',  on  aura  : 

Ca  sol.  +  02  =  CaOî  sol +  KW-»',  43 

lombre  un  peu  supérieur  à  celui  fourni  par  SrO*(-j-  li2Caï,075). 
Examinant  ensuite  les  deuxhvdrates  CaO*.2H«0  et  GaO*.8H«0, 
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l'auteur  arrive,  par  des  considérations  thermochimiques,  en  calcu- 
lant le  passage  du  premier  état  au  second,  à  cette  conclusion  que  le 
premier  hydrate  n'est  pas  un  véritable  hydrate  de  bioxyde,mais.une 
combinaison  d*eau  oxygénée  et  d'hydrate  de  chaux  :  CaO*H*+H*W 

G.    ANDRK. 

Combinaisons  du  bromure  de  lithium  avec  le  gaz  ammoniac; 
J.  BONNEFOI  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1894  ;  21.5.1900).  —  LiBr  forme 
avec  le  gaz  AzW  quatre  composés  très  déliquescents  :  1**  LiBr4-AzH* 
se  produit  quand  on  fait  passer  AzH^  gazeux  sur  LiBr  au-dessous 
de  95"  ou  si  on  décompose  à  cette  temp.  les  combinaisons  suivantes. 
Chai,  de  dissol.  =  +  6Cai,857  ; 

LiBr  -i-  AzH3  gaz  =  LiBr .  AzH3  sol =  +  13Cai,  293 

Tensions  de  dissociation  à  95",5  =  730  mm.;  à  97'*,5  =  806  mm. 
La  formule  de  Clapeyron  donnerait  13^'*^379  pour  la  chaleur  de 
formation.  —  2°  LiBr-f  SAzH».  Se  produit  entre  87  et  95»  par 
action  directe  ou  bien  en  décomposant  par  la  chaleur  les  combi- 
naisons suivantes  entre  ces  limites  de  temp.  Chai,  de  dissol. 
=+3<>ï,013.  On  en  déduit  : 

Cal 

LiBrsol. +2AzH3gaz  =  LiBr.2AzH3soI.......     =-1-25,937 

LiBrAzH3  sol.  +  AzH3  gaz  =  LiBr.2 AzlP  sol.. . .     =  +  1^,644 

Tensions  de  dissocial.  :  à  81°  =  665  mm.  ;  à  90°  =:  847  mm.  ;  ce  qui 
donne  pour  la  clial.  de  formation,  en  appliquant  la  formule  de 
Clapeyron  :  -;  - 12<'*^447  pour  la  fixation  de  la  2*  mol.  de  AzH**.  — 
3°LiBr  ;  3AzH3.  Se  produit  entre  71%5  et  87°;  chai,  de  dissol. 
=  -j-0<'*i,287,  d^où  : 

Cal 

LiBr  sol.  +  3  AzlP  {.-az  —  Linr.3  AzIP  sol =  +  37,463 

LiBr.2AzlI3  sol.   UAzIPk«z  =  LiBr. 3AzH3  sol..     =+11,526 

Tensions  do  dissociai.  \\  07°  =636  mm.  ;  à  71°,8  =807  mm.  ;  la 
formule  de  Clapeyron  donnerait  11<'*',51  pour  la  fixation  de  la 
3*  mol.  AzH^.  —  4°  LiBr  p4AzH3;  s'obtient  dans  un  mélan^v 
réfri'.'-éranl  à  —  18».  Chai,  de  dissol.  ^-  — 1<'»>,5«8.  D'où  Ton 
di'duil  : 

LiBr  sol.  +  4  Azli3  gaz  =  LiBr.4  AzH^-  sol =  -r  48',09H 

LiBr. 3AzH3 sol. +  Azll3-az=LiBr  f-iAzHSgaz.     =-î- 10,635 

Tensions  <le  dissociât.  :  à  06°=:  681  mm.  ;  à  r>8°,3  -^  760  mm.  ;  ce 
<|ui  donnerait  avec  la  formule  <le  Clapeyron  '  10<'**,569  pour  hi 
fixation  de  la  4*"  mol.  de  AzU-*.  o.  andrk. 
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Sur  l'action  rédactrice  du  carbure  de  calcium  ;  GEELHUTDEN 
f:.  /?.,  t.  130,  p.  1026;  9.4.1900).  —  L'auteur  étudie  Faction  du 
arbure  de  calcium  sur  Tanhydride  borique  et  sur  quelques  sul- 
]res.  M.  Moissan  ayant  déjà  signalé  cette  action  réductrice  sur  les 
xydes. 

Action  sur  B^O^, —  En  chauffant  au  four  électrique  un  mélange 
e  carbure  et  de  B'O*,  on  obtient,  après  refroidissement,  une 
lasse  divisée  en  deux  couches.  La  couche  supérieure,  facilement 
^parable,  cristallisée,  est  attaquable  par  AzO'^H;  elle  n'est  donc 
as  formée  de  borure  de  carbone.  L'auteur  a  identifié  ce  produit 
vec  le  borure  de  calcium  B^Ca  de  MM.  Moissan  et  Williams. 

Action  sur  quelques  sulfures, —  En  chauffant  au  iour  électrique 
le  la  pyrite  de  fer  avec  le  carbure  de  calcium,  on  obtient  un  culot 
nétallique  constitué  par  du  fer  saturé  de  graphite.  Ce  culot  est  sur- 
nonté  d'une  masse  cristalline  de  sulfure  de  calcium  impur.  La 
^nabase  a  fourni  un  culot  métallique  contenant  seulement  du 
cuivre  et  du  fer;  l'antimoine  s'était  complètement  volatilisé.  Les 
autres  impuretés  du  nunerai,  arsenic,  plomb,  silice,  ne  se  retrou- 
vaient pas  dans  le  culot.  La  (/alcne  et  la  stibine  sont  réduites, 
leur  soufre  reste  combiné  au  calcium,  les  métaux  sont  complètement 
volatilisés.  Le  sulfure  de  magnésium  laisse  du  sulfure  de  calcium,  le 
magnésium  est  volatilisé  :  le  sulfure  daluminium  n'est  pas  réduit 

par  le  carbure  de  calcium.  g.  andré. 

Nouvelle  réaction  microchimique  du  palladium  ;  M.  E.  POZZI- 
E8C0T  et  H.  C.  CONQUET  (C.  IL,  t.  130,  p.  1073;  17.4.1900).— 
Celte  réaction  s'obtient  en  additionnant  une  solution  de  chlorure 
fie  palladium  d'azotite  de  potassium,  puis  immédiatement  ensuite, 
'i'un  excès  d'alcali  caustique  (KOH,  NaOH,  AzH-^j.  Il  se  forme  des 
cristaux  très  beaux,  appartenant  au  système  orthorhombique,  i)lus 
ûu  moins  teintés  de  jaune,  conlitués  par  un  azotite  double  de 
palladium  et  de  potassium.  Eviter  toute  élévation  de  température. 

G.    ANDRK. 

Limites  de  combustibilité  par  l'oxyde  de  cuivre  au  rouge  de 
l'hydrogène  et  des  gaz  carbonés  dilués  de  grands  volumes 
d'air;  Armand  GAUTIER  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1353;  21.5.1900).  — 
L'auteur  a  montré  antérieurement  que,  de  tous  les  «^^uz  oombustihles 
'Mélangés  à  l'oxygène  en  léger  excès,  Thydrogène  est,  après  Toxyde 
^le  carbone,  le  plus  facile  àbrriler  :  sa  combustion  commence  à  180** 
Pt  môme  au-dessous.  Le  gaz  des  marais  est  au  contraire,  de  tous 
l^ hydrocarbures  gazeux  le  plus  persistant.  Etant  doniié  que  Tau- 
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leur  a  constaté  la  présence  de  H  libre  dans  l'atmosphère  et  celle 
probable,  d'après  Boussingault,  de  gaz  des  marais,  il  convenait 
aussi,  à  ce  point  de  vue,  de  prendre  H  et  CH*  pour  étudier  les 
limites  de  la  combustibilité  des  gaz  hydrogénés,  quand  ils  soiil 
dilués  dans  de  grands  volumes  d*air.  M.  Gautier  prépare  d'abord 
de  Tair,  déshydrocarburé  par  son  passage  :  sur  du  coton  de  verre, 
dans  de  la  lessive  de  potasse,  sur  de  Fhydrate  de  baryum,  sur  de 
la  chaux  sodée,  sur  P*0^  et  aussi  sur  une  longue  colonne  d'oxyde, 
de  cuivre  chauffé  au  rouge.  C'est  cet  air  ainsi  privé  de  carbures  , 
d'hydrogène  que  l'auteur  mélange,  à  l'aide  d'un  dispositif  spécial, 
à  de  l'hydrogène  ou  à  du  gaz  CH*,  de  façon  que  ce  mélange  ail  un 
titre  rigoureusement  connu.  L'auteur  a  trouvé  que  l'hydrogène 
mélangé  à  5000  lois  son  volume  d'air  est  entièrement  brûlé  en 
passant  sur  une  colonne  de  CuO  chauffée  au  rouge  sombre,  de 
0™,70  de  longueur,  avec  un  débit  de  2  à  8  litres  à  l'heure  ;  mais 
il  n'en  est  brûlé  que  les  70  centièmes  si  la  colonne  n'est  plus  que 
de  30  centimètres.  En  opérant  avec  les  mêmes  précautions,  on 
trouve  pour  CH*  : 

Brûlé  pour  la  dilation  de  : 

ifâ  vol.  CH*  7  vol.  CH» 

dans  dans 

iOOflOi)  vol.  air.        10000O  vol.  air. 

Pour  100  parlies  H  contenues  dans  CH'*.     71.6  lô.i 

—  C  —  .     58.9  36.0 

La  quantité  de  méthane  qui  brûle  sur  GuO  quand  ce  gaz  csl 
mélangé  à  de  grands  volumes  d'air  diminue  donc  avec  la  dilution. 
mais  le  rapport,  en  poids,  du  C  brûlé  à  H  brûlé  reste  constant 
quelle  que  soit  la  dilution  et  égal  à  ^^4  au  lieu  de  3  qui  caractérise 

Q 

le  rapport  normal  --  du  gaz  des  marais.  L'hydrogène  brûlant  pUir^ 

vite  que  le  carbone,  ce  rapport  —  =  2,4  caractérise  le  gaz  dor^ 

H 

marais  dilué  de  iOOO  à  15000  Ibis  son  volume  d'air. 

Dans  la  combustion  d'un  mélange  de  CH*  et  de  H  dilués  à  la  foir^ 
dans  do  l'air  déshydrocarburé  {CH*=40cc.,  H  =-20  ce.  dilués  danr* 
230  litres  d'airj,  il  semble  que  CH*  brûle  plus  facilement  son  hydro- 
gène propre  que  quand  il  est  brûlé  seul  :  le  contraire  a  lieu  pour 
le  carbone,  la  vapeur  d'eau  produite  dans  ce  cas  enrayant  san> 
doute  la  combustion  de  cet  élément.  g.  andrk. 

Action  du  chlorure  d'aluminium  anhydre  sur  racétyiéne; 
E.BAUD  [G.  /?.,  t.  130,  p.  1319;  14.5.1900).  — 0«H«  pur  et  sec  est 
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absorbé  complètement  par  Al^Cl^  môme  k  Iroid,  on  vase  clos.  A  70°, 
rabsorplion  est  totale  en  quelques  minutes.  Lorsqu'on  fait  passer  un 
courant  d'acétylène  sur  Al^Cl®,  à  70®,  des  vapeurs  se  produisent  et  le 
chlorure  brunit.  Les  parois  de  la  cornue  se  recouvrent  d'un  sublime 
rougeàtre,  puis  noir.  Le  courant  gazeux  est  presque  totalement 
arrêté.  Il  y  a  dégagement  de  chaleur,  on  cesse  alors  de  chauffer. 
Quand  l'absorption  se  ralentit,  on  élève  la  temp.  à  li>0-130°  et  on 
continue  à  faire  passer  du  gaz  jusqu'à  ce  que  la  cornue  n'augmente 
plus  de  poids.  On  condense  ainsi  4  p.  en  poids  d'acétylène  pour 
1  p.  de  chlorure.  Les  gaz  dégagés  consistent  en  acétylène  non 
absorbé,  carbures  éthylénicjues,  Ibrméniques  et    hydrogène.   Le 
produit  trouvé  au  fond  de  la  cornue  (les  4/.V  du  produit  total)  répond 
à  la  formule  (C*>H*5)"Al*Cl^;  il  est  noir,  insoluble  dans  les  dissol- 
vants usuels,  ne  distillant  pas  sans  décomposition,  réduisant  à  froid 
KMnO*.  Le  sublimé  qui  s'est  dé[)05é  dans  le  col  répond  à  la  formule 
«C'*H**'«)''2A1*C1*.  C'est  un  corps  noir,  insoluble  et  très  oxydahle. 
—  Pour  établir  la  constitution  de  ces  carbures  complexes,  on  dis- 
tille les  combinaisons  chloro-aluminiques  avec  un  excès  de  chaux 
anhydre.  Le  premier  produit  fournit  des  gaz  (principalement  car- 
bures forméniques  et  hydrogène)  et  peu  de  liquide.  On  a  fractionné 
celui-ci;  la  fraction  210-310°  répond  à  la  formule  C*5H*<>.  Les  parties 
les  moins  volatiles  sont  presque  solides,  elles  contiennent  de  l'an- 
thracène  et  probablement  d'autres  carbures  pyrogénés.  Le  second 
prcKluil  fournit  une  plus  grande  quantité  de  liquides.  Les  analyses 
delà  partie  150-190°  conduisent  à  dot*  formules  comprises  entre 
C«oH"etC*<>H*»;  l'analyse  de  la  partie  190-260°  a  donné  C««H«6, 
celle  (le  ia  partie  2f)0.3ob°  C'^H**.  g.  andhk. 


Sur  quelques  nouvelles  combinaisons  organo-métalliques 
Al  magnésium  et  leur  application  à  des  synthèses  d'alcools  et 
d'hydrocarbures;  V.  GRIGNARD  (r:.  IL,  t.  130,  p.  13212;  li.r>. 
1900). —  CH3I(ou  CIPBr)  est  lentement  attaqué  à  froid  par  la  tour- 
nure de  magnésium;  si  on  ajoute  un  peu  d'éther  anhydre,  il  se 
<léclare  une  très  vive  réaction  (ju'il  faut  modérer  en  refroidissant. 
Oq  obtient  finalement  un  liquide  très  iluide,  peu  coloré,  sans  dépôt 
appréciable.  Après  avoir  chassé  l'éther,  il  reste  une  masse  grisàlre, 
eonfusément  cristalline,  très  hygroscopique.  Si,  dans  la  solution 
éthérée  précédente  (contenant  1  atome  Mg  pour  1  mol.  CH^I),  on 
to  tomber  1  mol.  d'un  aldéhyde  ou  d'une  cétone,  il  se  produit  une 
viveréation  et,  en  décomposant  par  Toau  acidulée  la  combinaison 
formée,  on  isole  l'alcool  secondaire  ou  tertiaire  correspondant  avec 
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un  rendement  de  70  0/0  environ.  Ces  diverses  réactions  peuvent 

ainsi  se  formuler  : 

/OMgl 
GH3I  +  Mg  =  CH^Mgl  ;        CH3MgI  +  RGOH  =  RCH<  ; 

\CH3 

/OMgl 
RCHC  +  H20  =  RCH(0H)CH3  +  MglO.H. 

\CH3 

Par  cette  méthode,  l'auteur  a  préparé  les  alcools  nouveaux  sui- 
vants :  le  phénylisobutylcarbinoU  obtenu  par  l'action  de  la  benzal- 
déhyde  sur  Tisobutylbromure  de  magnésium  ;  le  dimétbylphénjl" 
carbinoly  par  Tacétophénone  et  le  méthyliodure  de  magnésium;  le 
diméthylbenzylcarbinol,  par  Tacétone  et  le  benzylbromure  de 
magnésium.  g.  andré. 

Nouvelle  combinaison  chlorurée  de  mercure  et  d'antipyrine; 
J.  VILLE  et  Ch.  ASTRE  (C.  R.,  t.  130,  p.  887;  26.3.1900).  —Les 
auteurs  ont  réussi  à  préparer  de  nouveaux  dérivés  mercuriques 
halogènes  de  Tantipyrine  de  formule  générale 

2(CiiH"Az20)HgR2.HR. 

R  représentant  le  radical  halogène  monovalent;  ils  décrivent  dans 
le  présent  travail  la  combinaison  chlorurée.  On  dissout  27  gr. 
HgCl*  +  40  gr.  NaCl  dans  500  ce.  eau  distillée,  et  on  ajoute  oO  oc. 
HCl.On  verse  cette  liqueur  dans  une  solution  de  50  gr.  d'anlipyrinc 
dans  500  ce.  d'eau.  11   se  produit  un  corps   bien    cristallisé  en 
lamelles  rhomboïdales  qui,  lavé,  essoré  et  séché  dans  le  vicî?, 
répond  à  la  formule  (^(:»*Hi*Az«0)*HgCl«.HCl.  Ce  corps  fond  à  105- 
106°.  Peu  soluble  dans  Talcool  et  Teau,  il  se  dissout  mieux  dans 
CHCP.  Ce  corps  présente  certaines  des  réactions  des  sels  mercu- 
riques, cependant  le  bicarbonate  et  le  carbonate  sodicjues  ne  pré- 
cipitent pas  sa  solution  aqueuse.  Avec  Kl,  la  solution  aqueuse  du 
sel  donne  un  ppté  jaunâtre,  sans  trace  de  dépôt  rouge,  soluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Ce  sel  donne  la  réaction  de  Tantipyrine.  Il  peut 
éln.'  considéré  comme  le  chlorhydrate  d'un  chlorure  double  de  mer- 
cure et  d'antipyrine  dont  la  constitution  serait 


CH3    CH3 

Cl  (:i 

Cette  constitution  rendrait  compte  des  propriétés  distinctes  do  ce 
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corps  et  surtout  de  ce  fait  que  le  mercure  paraît  s'y  trouver  autre- 
ment fixé  que  dans  le  chlorure  double  do  Hirsch  et  Schugteii  qui 
répond  à  la  constitution  : 

CH3 

/ 
^Az-Hg-Cl 

Cl  G.  ANDRÉ. 

Etudes  sur  la  composition  des  pétroles  roumains  ;  P.  PONI 
[Analele  Academici  romane,  t.  23;  21.3.1900).  —  L'auteur  a 
étudié  les  parties  volatiles  (entre  0  et  100**)  des  pétroles  de  Coli- 
basi.  Il  les  a  fractionnées  d'abord  de  5  en  B""  dans  un  Claudon,  et 
ensuite  de  2  en  2"*  dans  un  appareil  de  sa  construction  consistant 
dans  un  Lebel  entre  les  boules  duquel  se  trouvent  des  tubes  de  6  cm. 
remplis  de  perles.  Certaines  portions  ont  été  fractionnées  8  fois; 
pour  d'autres,  il  est  allé  jus(iu*à  11  fois. 

Chaque  fraction  a  été  purifiée  au  moyen  des  réactifs.  Les  naph- 
lylènes  et  les  terpènes  ont  été  éliminés  par  l'acide  sulfuriquo 
concentré.  Les  benzènes  ont  été  transformés  en  dérivés  nitrés  par 
le  mélange  nitrant  (ac.  sulfuricfue  et  azotique  fumant).  Le  mélhyl- 
pentaméthylène  et  les  carbures  saturés  secondaires  ont  été  oxydés 
par  i'ac.  azotique  fumant. 

Pour  chaque  fraction  il  a  pris  les  densités  à  0".  Les  résultats 
ont  été  représentés  par  des  courbes.  Cela  lui  a  permis  de  se 
rendre  compte  de  l'état  (l'avancement  des  purifications,  ainsi  que 
de  la  nature  des  composés  contenus  dans  chatjue  fraction. 

L'auteur  prouve  d'abord  (pie  ces  pétroles  ne  contiennent  pas 
des  carbures  acétylénitjues  et  éthylénicjues.  Four  cela  il  a  fait 
passer  les  gaz  dans  une  série  de  llacons  laveurs  rom])lis  d'une 
solution  alcoolique  d'azotate  d'argent,  d'une  solution  de  HgCl*  et 
d'eau  bromée.  Il  a  essayé  l'action  des  mêmes  réactifs  sur  les 
fractions  liquides  sans  obtenir  les  dérivés  correspondants. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  du  pétrole  ont  été  dissous  dans  de 
l'alcool  à  96®  et  ceux  i\m  n'étaient  pas  solublcs  dans  ce  liquide  ont 
été  recueillis  directement.  Far  des  analyses  eudiométriqueë,  il  a 
trouvé  que  les  gaz  régénérés  par  la  chaleur  de  la  solution  alcoo- 
lique étaient  composés  principalement  de  pentane  tertiaire  et  d'un 
peu  de  butane.  Dans  les  autres  gaz  il  a  trouvé  du  propane  et  de 
l'éthane. 

Le  pentane  tertiaire  constitue  aussi  la  plus  grande  partie  de  la 
portion  qui  passe  entre  8-10**. 

L'isopentane  existi»  en  grande  quantité  dans  les  fractions  26-36". 
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Purifié  par  fractionnement  il  bout  à  29*.  Il  est  oxydé  par  Vi 
azotique  fumant  en  donnant  CO^,  CH^CO^H  et  deux  corps  solid 
dont  l'un  est  entrainé  avec  de  la  vapeur  d'eau  et  l'autre  rc: 
après  révaporation  de  la  liqueur  acide.  L'auteur  étudiera  c 
corps  aussitôt  qu'il  les  obtiendra  en  plus  grande  quantité. 

Le  pentane  normal  a  été  purifié  par  Tac.  azotique  fumant,  q 
enlève  Tisopentane,  et  par  des  distillations  successives  F.  37**. 

La  fraction  50-52**  présente  un  maximum  de  densité  Dj5:=0,r)9C 
Tenant  compte  des  récents  travaux  de  MarkownikofT,  elle  d< 
contenir  du  pentamélhylène  et  de  Thexane  tertiaire. 

Les  hexanes  contenus  dans  les  fractions  58-70**  sont  en  Ir 
grandes  quantités.  L'auteur  n'a  pas  séparé  à  l'état  de  pureté  I 
hexanes  secondaires,  mais  d'après  les  quantités  des  fractions 
d'après  la  variation  des  densités,  il  arrive  à  la  conclusion  que  1 
trois  isomères  doivent  exister  dans  ce  pétrole. 

L'hexane  normal  a  été  séparé  du  m. -p. -méthylène  et  d 
hexanes  secondaires  par  l'action  de  Tac.  azotique  fumant  et  d 
rectifications  ultérieures. 

Le  m.-p.-méthylène  (70-72°)  est  assez  abondant.  Oxydé  f 
Tac.  azotique  fumant,  il  a  donné  CO*,  CH^.CO^H  et  des  acu1 
bibasiques  desquels  l'auteur  a  pu  isoler  les  acides  oxalique,  suc( 
nique  et  glutarique. 

Le  benzène  est  en  quantité  assez  faible.  Il  est  entraîné  dans  1 
distillations  par  les  vapeurs  des  hexanes  et  du  m.-p.-méthylèi 
Dans  les  nitrations,  Tauteur  a  obtenu  le  dinitrobenzène  dans  1 
Iractions  64-66'»  jusqu'à  7i-76°. 

La  fraction  80-82%  DI]-::^  0,766 i,  contient  de  rhexaméthylè 
presque  pur.  Le  mélange  nitraiit  n'a  aucune  action  sur  elle. 

Les  heptanes  se  trouvent  en  quiintités  notables  dans  les  ïn 
tiens  90-100°.  La  fraction  90-92°  présente  constamment  un  mii 
nmm  de  densité. 

Les  heptanes  sont  mélangés  de  toluène.  On  les  en  a  séparés  ] 
l(î  mélange  nitrant  avec  production  de  o.-  et  p.-nitrotoluène. 

Ils  doivent  contenir  aussi  du  méthylhexaméthylène  (F.  10: 
car,  après  l'élimination  du  toluène  et  huit  rectifications,  lei 
densités  restent  encore  très  fortes  (de  0,7345  à  0,7515).  L*aut< 
continue  ses  recherches. 
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SIÊANCB  DU  VENDREDI  18  JUILLET  1900. 

Présidence  de  M.  Enoel. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  non  rèdtdcnt  : 

M.  LocQUiN,  10,  rue  du  Lycée,  à  "Nancy. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  CoFFiGNiER  (Charles),  chef  de  fabrication  à  la  Société  anonyme 
<les  produits  chimiques  de  Saint-Denis,  149,  rue  Lafayette,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Brochet  et  Quillard. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Merle  (Albert),  chimiste  à  Tusine  de  Rochine  à  L'hourneau- 
Ponlouvre  (Charente),  présenté  par  MM.  Blanc  et  Béhal; 

U.  Frossard  (Henri),  ex-chimiste  au  laboratoire  municipal,  à 
HoQcbamp  (Haute-Saône),  présenté  par  MM.  Dblépine  et  Des- 

M.  KouRNAKOFF,  profcsseur  à  l'Institut  supérieur  des  mines  à 
8*inl-Pélersboui*g,  présenté  par  MM.  Le  Ch  atelier  et  Wyroubokk; 

M.  Reuter  (Louis-Henry),  docteur  es  sciences,  directeur  des 
^es  de  Merck  etC*",  Universityand  clinntou  Places,  h  New-York 
(El.-U.),  présenté  par  MM.  Bertrand  et  Engel  ;   * 

M.  Perdrix  (Léon),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 
^  Uarseille,  présenté  par  MM.  Bertrand  et  Fernbach  ; 

M.  Chuit  (de  Genève),  a  envoyé  par  la  poste  trois  plis  cachetés 
*  la  date  du  7  juillet  1900. 

M.  Blanc  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  18  juillet. 
ioc.  cHiM.,  d*  8ÉR.,  T.  xxni,  1900.  —  Mémoires.  41 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Catalog:ue  <  tome  I  et  U)  de  la  bibliothèque  de  l'Ëoole  natioml 
supérieure  des  mines; 

Les  programmes  des  cours  de  TEcole  nationale  supérieure  (hj 
mines. 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  JauberU 

Le  Journal  de  Chimie^  publié  par  l'Association  des  ancia 
élèves  du  laboratoire  de  chimie  appliquée  de  TUniversité  d 
Paris  ; 

Atti  del  reale  istituto  d incorragiamento  di  Sapoli, 

M.  DE  Clermon't  ofTre,  de  la  part  de  M.  H.  de  la  Ceux,  un  livi 
intitulé  :  Y  Eau  dans  Findustrie,  Il  ajoute  que  ce  livre  très  corapl 
rendra  service  à  tous  ceux  que  cette  question  intéresse. 

Les  comptes  sont  approuvés  et  la  Société  vote  des  renierciemei 
au  Trésorier,  au  Rapporteur  et  aux  membres  de  la  Commission. 

M.  le  Président  annonce  que  les  membres  de  la  Société  i 
voudront  assister  à  la  réception  qui  aura  lieu  après  le  banq 
ofTert  par  la  Société  chimique  aux  illustrations  de  la  chimie  p 
et  appliquée  pourront  le  faire  en  payant  une  cotisation  de  5  frar 
La  réception  aura  lieu  à  partir  de  10  heures,  le  jeudi  19  juil 
à  THôtel  continental. 

M.  Engel  est  délégué  par  la  Société  pour  la  représenter 
Congrès  de  Chimie  appliquée. 

M.  BouGAULT  a  oxydé  ranélhol  par  Foxyde  jauiu»  de  inercur 
riode  en  solution  alcoolique  ;  il  a  ainsi  obtenu  un  aldéhyih 
formule  C*^H**0*.  Cet  aldéhyde,  traité  par  l'oxyde  d'argent  alcî 
a  donné  l'acide   C*oH««0^   ou   CHO^,,-C«H*^j-C«H*-C0*H 
Toxydation  de  cet  acide  conduit  à  Tacide  anisique. 

Or,  il  existe  déjà  deux  acides  ayant  cette  formule;  ce  sont  l'a 
méthylhydroparacoumarique  CH'^0-C«H*-CH*-CH*-CO«H  Ion. 

à  101",  et  Tacideméthylphorétique  CH^O-G^H^-ClK^i^!",  fon 

à  lO']''.  La  théorie  ne  prévoit  pas  d'autres  isomères  et  cepen 
l'acide  nouveau,  obtenu  par  M.  Bougault,  fondant  à  57",  ne  s(ii 
être  identifié  à  aucun  des  deux  acides  précédents. 

L'étude  plus  approfondie  des  deux  acides  phlorélique  et  hj 
paraeoumari(|ue  fait  disparaître  cette  anomalie,  car  elle  cond 
l'identification  de  ces  deux  acides. 

Laform.  de  Tac.  liydroparacoumarique  0H-C«H*-CI1*-CH*-C 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  I'a.ov.. 

bien  établie  par  sa  synthèse  à  partir  de  l'acide  para-amino- 
imique.la  formule  CH'^0-C«H*-CH<[i|^3^  doit  être  attribuée 

cide  obtenu  à  partir  de  Tanéthol  :  c'est  Tacide  inéthoxyhydra- 
lique. 

ja  formule  de  ce  corps  est  confirmée  par  sa  synthèse  à  partir  de 
;ide  atropique. 
L*aidéhyde  résultant  de  Toxydation  de  Tanéthol  parligO  et  I  est 

jnc  l'aldéhyde  méthoxyhydratropique  CH30-C«H*-.CH<^[JP. 

Pour    expliquer    la   formation    de    cet    aldéhyde  à   partir  de 
anéthol,  M.  Bougault  croit  devoir  donner  à  ce  dernier  la  formule 

CH*0-C*H*-CH<   1      ,    au    lieu    de    celle    admise    iusqu'alors 

CH»0  -  C«H^  -  CH=CH  -  GH3. 

Tous  les  corps  analogues  à  Tanéthol,  renfermant  comme  lui  la 
chaîne  latérale,  dite  propényliciue,  donnent  lieu  aux  mêmes  réac- 

Uons  :  formation  d'aldéhydes  H-CH<pu3   par  HgO  et  I,  et  d'acides 

correspondants  R-GH<pu3     par  oxydation  de  ces  aldéhydes  avec 

Toxyde  d'argent  alcalin. 

M.  Bougault  a  vérifié  ces  faits  avec  l'isosafrol,  Tisométhyleugenol 
et  risoapiol. 

M.  Delxpine,  se  basant  sur  les  déterminations  antérieures  faites 

j  avec   M.   Hallopeau  sur  la   chaleur  d'oxydation   du   tungstène, 

^      propose  une  méthode  de  préparation  de  (*e  métal,  basée  sur  la 

réaction  : 

Tu03  +  3Zn  =  Tu  +  âZnO . 

Il  expose  les  résultats  obtenus.  Le  métal  ainsi  préparé  possède 
entre  autres,  la  densité  18.67. 

H.  LÉGER  a  constaté  que  la  réaction  de  Klunge  (SO*Gu+NaCl) 
n'appartient  pas  à  la  barbaloïne,  mais  bien  à  Tisobarbaloïne.  11  donne 
Ja  préparation  et  les  caractères  de  la  barbaloïne  pure  exempte  d'iso- 
^1  barbaloïne.  Ayant  examiné  l'aloès  du  Cap,  il  a  constaté  que  cetaloès 
^'  renferme  une  première  aloïne  identique  à  la  barbaloïne  et  une 
deuxième  diflérenle  de  toutes  colles  qu'il  a  lait  connaître  jusqu'ici. 
11  se  propose  de  revenir  prochainement  sur  cette  dernière  aloïne. 
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SÉANCE   DU   22   JUIN    1900. 

Présidence  de  M.  Gausse,  vice-président. 

Le  procès- verbal  de  la  dernière  séance  est  lu  et  adopté. 

M.  SisLEY  communique  ses  nouvelles  expériences  sur  les  théories 
de  la  teinture  et  les  bases  des  matières  colorantes  du  diphényl- 
méthane. 

Après  avoir  passé  en  revue  les  diverses  théories  de  la  teinture, 
M.  Sisley  montre  que  certains  phénomènes  de  teinture,  qui  pou- 
vaient être  considérés  comme  des  arguments  pour  les  partisans 
de  la  théorie  de  la  fixation  des  matières  colorantes  par  salification, 
deviennent  au  contraire  des  preuves  en  faveur  de  la  théorie  où 
Ton  admet  que  les  fibres  jouent  le  rôle  d'un  dissolvant. 

Il  montre  que  diverses  bases  incolores  de  matières  colorantes, 
dérivées  du  triphénylméthane,  se  dissolvent  à  chaud  dans  certain» 
réactifs  neutres  ou  même  basiques,  tels  que  l'alcool  amylique, 
seul  ou  additionné  d'une  petite  quantité  d'alcali  caustique,  l'ani- 
line, avec  une  couleur  tout  à  fait  comparable  à  celle  avec  laquelle 
ces  substances  se  fixent  à  chaud  sur  la  soie  ou  la  laine. 

En  raison  des  précautions  spéciales  qu'il  a  prises  pour  éviter 
la  présence  de  toute  trace  d'acide  dans  ses  réactifs,  M.  Sisley 
admet  que  la  base  non  colorée  colore  à  chaud  l'alcool  amylique  ou 
l'aniline  se  dissolvant  dans  ces  réactifs,  probablement  par  suite 
d'une  transposition  moléculaire,  et  assimile  la  teinture  des  fibrcr 
dans  des  conditions  analogues  à  ce  mémo  phénomène  de  dissolution. 

L'hypothèse  de  l'existence  des  deux  bases  dont  une  incolore  e 
l'autre  colorée  dans  les  matières  colorantes  dérivées  de  la  rosa 
niline  a  du  reste  été  déjà  émise  par  divers  auteurs  et  vient  d'étr 
confirmée  par  les  expériences  de  Hantzsch. 

M.  Sisley  montre  en  outre  que  si  certains  acides  colorés  se  fixer 
sur  les  fibres  avec  la  couleur  de  leur  sel  cre  n'est  pas  forcémen 
comme  l'admettent  les  partisans  de  la  théorie  de  la  salificatior 
parce  (lue  l'aci^le  de  la  matière  colorante  forme  un  sel  insolubl 
avec  la  fibre,  mais  fort  probablement  aussi  parce  qu'il  s'agit  éga 
lemenl  dans  ce  cas,  d'une  dissolution. 
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efiet,  M.  Sisley  a  pu  obtenir  une  coloration  analogue  à  celle 
nposé  salin,  et  par  suite  à  celle  du  colorant  fixé  sur  fibre,  en 
^ant  à  chaud  l'acide  coloré  dans  Talcool  amylique  ou  l'ani- 
)n  ne  peut  donc  pas  dans  ce  cas  émettre  Thypothèse  d'une 
ition. 

>isley  accompagne  sa  communication  de  nombreuses  expé- 
»  qui  démontrent  au  fur  et  à  mesure  Texactitude  des  laits 
Kpose. 
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.  —  Oxydation  des  acides  bibasiques  de  la  série  grasse 
le  permanganate  de  potasse  acide  ;  par  M.  L.  PERDRIX. 

3  des  mémoires  publiés  précédemment  (1),  j'ai  montré  que, 
opère  en  liqueur  rendue  très  acide  par  Tacide  sulfurique  et 
3mpérature  de  rébullition,  la  plupart  des  alcools  polyato- 
3  et  de  leurs  dérivés  sont  transformés  par  le  permanganate 
asse  en  anhydride  carbonique,  acide  formique  et  eau;  de 
[u'en  général,  l'oxydation  de  ces  substances  peut  être  repré- 
par  la  formule  suivante  : 

G-HpOt  +  iiO  =  aG02  +  hCimP  +  cH^O, 

>s  conditions  : 

onnaissance  d'une  seule  des  indéterminées  w,  a,  A,  c,  déjà 
)ar  les  équations  ci -dessus,  serait  donc  suffisante;  mais, 
?  rien  n'indique  a  priori  que  le  mode  de  décomposition  soit 
airement  de  la  forme  indiquée  plus  haut,  je  me  suis  attaché, 
haque  cas  particulier,  à  déterminer  séparément  n,  a  et  b;  oe 
é  a  l'avantage  de  iaire  intervenir  dans  le  calcul  la  réaction 
mentale  tout  entière. 


ymptos  rendus f  t.  123,  p.  945;  BulL  Soc.  cbim,,  1897,  t.  il,  p.  100; 
î  la  Faculté  dos  sciences  dr  Marsoilh,  t.  6,  fasc.  6. 
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Des  différentes  équations  ainsi  établies  (1)  pour  toute  une 
de  corps  organiques,  j'ai  déduit  que,  pour  la  plupart  des  al 
polyatomiques  et  de  leurs  dérivés,  il  existe  une  relation  enti 
fonctions  chimiques  de  la  substance  considérée  et  son  mode  d 
dation  ;  de  telle  sorte  que,  la  formule  développée  de  c^lte  ; 
tance  étant  connue,  il  est  possible,  dans  beaucoup  de  ce 
déterminer  a  priori  sou  mode  d'oxydation  ;  et  qu'inverseme 
mode  d'oxydation  peut  servir  à  confirmer,  parfois  même  à  c 
tériser  les  fonctions  du  corps  étudié. 

.  Voici  les  résultats  indiqués  pour  les  différents  groupei 
fonctionnels  : 

CHaOH  +    20    =  0,5CO2  +  0,5CH2O2+ H'O, 

Aie.  prim. 
CHOH  +      0     =  CIi202, 

Aie.  sec. 

COOH   -f  0,50  =  CO2  +  0,5H»O, 

Acide. 

OHO     +  1,50  =  G02-f  0,5H2O, 

Aldéhyde. 
00+0=  00^ 

Acétone. 
CR2      +     20    =z  CE1202. 

Carbure. 

Dans  ces  conditions,  Toxydation  de  Tacide  malique  (butai 
dioïque  1  A)  par  exemple,  doit  être  représentée  par  la  formul 

COOII        /  0,50        /  C02       /  /  0,5H2O 

>  \  i 

CHOH         10)  \  CH202 

I  +<  =  +<  + 

GH2  20  1  GH202 


COOH         \  0,50        l  C02       l  l  0,5H2O 

ou 
C'*H605  +40  =  2C()2  +  2CH202  +  H20. 

Cette  formule  est  identi(|ue  à  celle  qui  a  été  indiquée  par 

(1)  La  méthode  expérimentale  a  été  indiq^iée  d'une  façon  détaillée  et  ce 
dans  le  mémoire  précédemment  cité  (voir  Ann.  de  la  Faculté  des  Sciei 
Marseille,  t.  6,  fasc.  0,  p.  4). 
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de  Saiot-Gilles  pour  Toxydation  de  l'acide  malique  en  milieu 
'  adde  (i)  et  que  j'ai  vérifiée. 

Toutefois,  il  est  bien  entendu  que  les  équations  ainsi  déter- 
minées a  priori  doivent  toujours  passer  au  contrôle  de  l'expé- 
rience. Pour  quelques  groupements  ci-dessus  indiqués,  le  nombre 
des  corps  étudiés  est  assez  restreint;  certains  autres  importants, 
tels  que  COH  (alcool  tertiaire),  CH,  C,  ne  sont  pas  indiqués.  Le 
travail  actuel  a  pour  but  de  combler  cette  lacune. 

D'autre  part,  j'ai  montré  moi-même  (2)  que  les  formules  ci- 
dessus  ne  sont  pas  absolument  générales  et  applicables  à  tous  les 
eas  de  la  série  grasse.  Ainsi,  les  acides  gras  monobasiques  ne 
sont  pas  oxydés  dans  les  conditions  expérimentales  indiquées;  les 
alcools  primaires  se  transforment  en  aldéhydes  et  acides  corres- 
pondants; les  alcools  secondaires  et  tertiaires  en  cétones  et  acides 
inférieurs.  J'ai  signalé  de  plus  d'autres  exceptions  :  l'acide  succi- 
nique,  qui  ne  s'oxyde  pas;  l'acide  lactique,  qui  se  transforme  en 
acide  acétique,  etc.  Ces  cas  exceptionnels  méritaient  d'être  étudiés 
plus  complètement  :  ils  font  Tobjet  de  la  deuxième  et  de  la  troi- 
sième partie  de  ce  mémoire. 

I.  —  Substances  s^ oxydant  suivant  les  formules  générales. 

Groupement  CO. 

L'équation  d'oxydation  correspondant  au  groupement  cétonique 
CO  a  été  déduite  d'une  expérience  :  l'action  du  permanganate  sur 
les  solutions  de  lévulose.  Pour  cette  cétose,  la  formule  expéri- 
mentale trouvée  est  la  suivante  : 

G«H»20«  +  80  =  -2C02  +  4CH202-|-2H20, 

^Ice  résultat  est  d'ailleurs  confirmé  par  celui  que  fournit  l'inuline  : 

C;i2H20oio-^lGO  =  4C()2  +  8GH202  +  2H20. 

Mais,  pour  fixer  la  relation  correspondant  à  une  fonction  aussi 
importante,  il  était  bon  de  ne  pas  se  borner  à  un  seul  corps;  j'ai 
étudié  l'oxydation  d'autres  substances  présentant  également  le 
groupement  CO,  en  particulier  des  3  acides  cétoniques  suivants  : 
'acide  mésoxaliciue  (propanone  ^-dioique  /.•"/),  l'acide  acétone 

(1)  Pkan  de  Saint-Gillks,  Hoch(»rt:lics  sur  les  propriétés  oxydantes  du  per- 
langanate  de  potasse  {Ann.  Chim.  Phys.y  A*  série,  n*  55;  1859). 

(2)  Add.  de  la  Faculté  ths  sciences  de  Marseille  (loc.  eit,). 
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dicarbonique  {pentanone  3-dioïque  1.5)  et  l'acide  pyruviqu 
ipropanone-oîquë). 

Acide  mésoxaliqae  (propanone^S-dioique^l .3).  —  La  solulior 
diacide  mésoxalique  est  facilement  oxydée  par  le  perman^naU 
acide,  et  donne  un  abondant  dégagement  d'anhydride  carbonique: 
la  fin  est  facile  à  saisir. 

La  formule  expérimentale  d'oxydation  est  la  suivante  : 

G3H205  +  20  =  3C02  -f  H20, 

ou 
COOH 

GO       +20  =  3002+ H^O. 

COOH 

Ce  qui  rentre  dans  le  cas  général. 

Acide  acétone-dicarbonique  (pentanone  S-dioique  1.5),  —Ce 
acide  a  été  préparé  par  le  procédé  de  v.  Pechmann  (1),  c'est-à-dir 
en  chauffant  au  bain-marie  l'acide  citrique  avec  2  fois  son  poid 
d'acide  sulfurique  concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  déga 
gement  d'oxyde  de  carbone.  Cet  acide,  purifié  par  dissolutions  t 
cristallisations  dans  l'éther,  a  été  redissous  dans  l'eau  et  étudié 
la  façon  ordinaire.  Gomme  le  précédent,  sa.sohition  chaude  e: 
facilement  et  immédiatement  attaquée  par  le  permanganate  acide 
on  constate  assez  nettement  le  moment  où  la  réaction  est  terminé 
et  l'on  trouve  qu'elle  a  lieu  suivant  la  formule  : 

CMieO^  +  6  0  =  3  G02  +  2  CH202  +  H20 , 

ou 
COOH 

GH2 

I 

(  :0       +  60  =  3002  +  2CH202  +  H20. 

I 

(  :H2 

I 

COOH 

Cette  équation  est  bien  en  accord  avec  les  résultats  précédemm 
acquis. 

Acide  pyruvique  (propanone-oïqué),  —  Avec  l'acide  pyruviqi 
nous  allons  voir  encore  le  groupement  cétonique  se  comporter 
la  môme  façon;  mais  ici,  la  réaction  est  plus  complexe.  L'ac 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  17,  p.  2542. 
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pyruvique,  en  effet,  a  des  relations  très  étroites  avec  Tacide  lac- 
tique ordinaire  :  il  en  dérive  par  oxydation  ménagée;  et  inverse- 
ment, l'amalgame  de  sodium  redonne  avec  lui  de  Tacide  lactique. 
Or,  j*ai  montré  que  Tacide  lactique,  en  s'oxydant  par  le  perman- 
ganate acide,  donne  de  l'acide  acétique,  d'après  l'équation  suivante  : 

ou 


GH3 

I  CH3 

CH0H4-20  =  C02+  I  +1120. 

COOH 
OOH 


i 


Il  en  est  de  môme  de  l'acide  pyruvique,  pour  lequel  l'expérience 

adonné  : 

G3H403  +  0  =  GO2  +  G2H402, 

ou 
GH3 

I  GH3 

GO       +0  =  002+1 

I  GOOH 

GOOH 

Ici  encore  le  groupement  GO  est  oxydé  suivant  la  méthode 
générale. 

Je  dois  faire  remarquer,  à  propos  de  ce  corps,  que  l'acide  pyru- 
vique m'a  présenté  une  particularité  spéciale  :  les  différents  échan- 
tillons que  j'ai  employés  renfermaient  toujours  un  peu  d'acide 
acétique.  J'ai  dû  en  tenir  compte,  en  déterminant  préalablement 
la  proportion  d'acide  acétique  existant  dans  la  solution;  elle  attei- 
^ait  fréquemment  20  à  25  0/0. 

Groupement  GH2. 

Nous  avons  vu  qu'en  général  le  groupement  CH*  se  comporte, 
^n  présence  du  permanganate  acide,  de  la  façon  suivante  : 

GH2  +  20  =  GH202. 

^  résultat  est  basé  sur  les  modes  d'oxydation  des  acides  malo- 
'^ique,  malique,  etc.  Il  se  vérifie,  comme  nous  venons  de  le  voir, 
^ans  le  cas  de  Tacide  acétone-dicarbonique  ;  il  est  de  plus  confirmé 
pour  Tacide  itaconique,  comme  je  vais  l'indiquer  maintenant. 

D'autres  faits  que  nous  trouverons  dans  la  suite  (acides  citrique, 
Pyrotartrique,  etc.)  sont  aussi  d'accord  avec  la  même  conclusion. 
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Acide  itaconique  [1  butène-oïque  d-méthanoïque  2).  —  L*acide 
itaconique  est  attaqué  comme  les  précédents,  et  rexpérience 
montre  qu'il  s'oxyde  d'après  Téquation  suivante  : 

C5H604  +  70  =  3C03  +  SCHW  +  H«0. 

Nous  devons  donc  admettre,  ainsi  qu'il  résultera  d'expériences 
indiquées  plus  loin,  que  cet  acide  ne  renferme  pas  de  groupe- 
ments GH^,  mais  deux  groupements  CH».  Ce  qui  correspond  à 
l'un  des  schémas  suivants  : 

CH\   yCOOH 

I   >G< 
CH^/   \COOH 

ou 
GH2 

GOOH 
OOH 


A 


On  adopte  généralement  la  seconde  de  ces  formules,  et  à  juste 
raison,  puisque  l'électrolyse  de  cet  acide  donne  naissance  à  de 
l'allylène  et  de  l'anhydride  carbonique  (Aarland  et  Garstanjen). 

Mais  alors,  il  résulte  de  l'équation  ci-dessus  indiquée  que  le 
radical  G  s'oxyde  de  la  façon  suivante  : 

G4-20  =  C02. 

J'ai  d'ailleurs  retrouvé  ce  fait  pour  d'autres  acides  et,  en  parti- 
culier, comme  nous  allons  le  voir,  pour  l'acide  aconitique. 

Toute  différente  est  l'oxydation  des  isomères  Je  l'acide  itaco- 
nique, les  acides  mésaconique  et  citraconique,  ceux-ci  renfermanl 
un  radical  GH^;  je  reviendrai  sur  ce  point. 

Groiipvnwnt  COH . 

Avant  d'aborder  les  cas  particuliers  auxquels  je  viens  de  faire 
allusion,  il  convient  encore  de  considérer  les  corps  renfermant  les 
groupements  fonctionnels  GOH  et  GH. 

Pour  ceux-là,  les  expériences  sont  plus  limitées,  puisque  nous 
ne  pouvons,  pour  le  moment,  iaire  entrer  en  ligne  de  compte  que 
les  substances  qui  ne  contiennent  pas  de  radicaux  alcooliques 
(GH3,  G«H5,  etc.). 
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^y  suis  cependant  arrivé  pour  Tacide  citrique,  par  exemple,  qui 
i^nferme  ce  groupement  uni  seulement  aux  radicaux  CH^  et  aux 
carboxyies  COOH  dont  nous  connaissons  le  mode  d'oxydation. 

Acide  citrique  {pentanedioïqiie  1.5-3  ol-S  métbanoïque) .  — 
L*oxydation  de  Tacide  citrique  par  le  permanganate  de  potasse  et 
Tacide  sulfurique  a  été  étudiée  d'une  façon  spéciale  par  Péan  de 
Saint-Gilles  (1),  qui  a  trouvé,  parmi  les  produits  formés,  de  Tacé- 
toD6  et  probablement  un  peu  d*acroléine  et  d'acide  acrylique,  en 
même  temps  que  de  l'acide  formique. 

Cependant,  si  l'on  opère  en  solution  suffisamment  étendue  et  ne 
contenant  qu'une  proportion  relativement  faible  d'acide  sulfurique, 
les  résultats  que  l'on  obtient  pour  l'acide  citrique  sont  nets  et 
rentrent  dans  la  règle  générale,  comme  le  montre  l'expérience 
suivante  : 

Expérience  portant  sur  1»',705  d'acide  citrique  dissous  dans 
60  ce.  de  liquide.  On  ajoute  10  ce.  d'acide  sulfurique. 

La  liqueur  de  permanganate  est  telle  que  11  ce.  oxydent  50  ce. 
d'une  solution  N/10  d'acide  oxalique. 

Au  commencement,  la  décoloration  de  la  liqueur  de  perman- 
ganate est  immédiate,  elle  est  ensuite  plus  lente  ;  la  fin  de  la  réac- 
tion est  assez  facile  à  saisir.  On  constate  qu'il  faut  ajouter  270  ce. 
de  liqueur  de  permanganate;  ce  qui  correspond,  par  molécule 
d'acide  citrique  oxydée,  à  un  nombre  d'atomes  d'oxygène  égal  à  : 

3,16  X  0,05  X  ^70  X  i92  X  5       .,,  «i  / 

H  X  1^05X316  =^"'^*  (oxygène). 

On  recueille  1*',528  d'anhydride  carbonique;  cela  représente,  par 
molécule  d'acide  citrique,  un  nombre  de  molécules  d'anhydride 
carbonique  égal  à  : 


ij^g^^  =3-91(00^,. 


Après  l'expérience,  le  résidu  était  de  340  ce.  —  HO  ce.  de  ce 
liquide  sont  soumis  à  la  distillation  fractionnée  par  la  méthode  de 
M.  Duclaux;  et  les  acidités  des  diflérentes  prises  de  10  en  10  ce, 
déterminées  avec  une  solution  -N'/IO  de  soude,  sont  inscrites  dans 
1^  tableau  suivant  : 

(1)  PÉAN  DE  Saint-Gillks,  Abd.  Chitïi.  Phys.  (loc.  cit.). 
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Numéros  des  prises. 

Acidités. 

Acidités  totales. 

Yolumc  d'ac 
inique  \ 

1 

1,9 

2,1 

2,25 

2,45 

1,9 
4,0 
6,25 

8,7 

168««    \ 

2. 

172      /  M 

3 

m      l 

A 

173      ) 

Une  expérience  préliminaire  ayant  montré  que  l'acide  vol 
uniquement  de  l'acide  formique,  on  calcule  à  la  façon  ordinf 
le  volume  d'acide  formique  N/10  qui,  d'après  ces  nombres 
dans  les  340  ce.  résidus.  On  trouve  ainsi  les  résultats  it 
dans  le  tableau  ci-dessus.  La  moyenne  est  171  ce. 

Par  oxydation  d'une  molécule  d'acide  citrique,  il  s'es 
formé  un  nombre  de  molécules  d'acide  formique  égal  à  : 

4,6X0,171X^92      ,    .  oa  /     ,1    r       • 

i  nA-vxz^ =1"»°»,92  (acide  formique). 

1 ,  IUD  }\  40 

Il  résulte  de  cette  expérience,  que,  dans  les  conditions  oii 
suis  placé,  l'acide  citrique  est  à  peu  près  complètement 
d'après  la  formule  suivante  : 

CeHsC  +  7  0  =  4  G02  +  2  CH^Qî  +  2  H20 , 

ou,  en  développant  : 

œOH 

CH2 

I 

COH-GOOH  +  7  0  =  4  002  +  2  CH202  +  2  H^O . 

CH2 
GOOH 

Cette  équation  rentre  dans  le  cas  général,  si  l'on  adin 

l'oxydation  du  groupement  alcool  tertiaire  GOH  se  fait  sui> 

formule  : 

GOH  +  1 ,50  =  G02  +  0,5H2O, 

c'est-à-dire  d'une  façon  tout-à-fait  analogue  au  carboxyle 

GOOH  +  0,50  =  GO2  +  0,5H2O. 


(1)  Ano.  de  la  Faculté  des  scîGDces  de  Marseille  {loc.  cit.). 
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Groupement  CH. 

Ce  groupement  existe  fréquemment  dans  les  acides  bibasiques 

présentant  une  liaison  éthylénique,  comme  les  acides  fumarique, 

maléique,  aconitique,  etc.  Mais,  je  ne  considérerai  encore,  pour  le 

moment,  que  le  cas  des  acides  dans  lesquels  n'entrent  pas  de 

radicaux  alcooliques  (CH»,  C'H»,  etc.). 

Les  acides  les  plus  simples  qui  répondent  à  ces  conditions  sont 

,    les  acides  fumarique  et  maléique  [2  butène-dioique  1 .4).  Tous 

deux  s'oxydent  d'après  la  formule  suivante  : 

C*H*0*  +  50  =  3G02  -f  GH202  +  H^O, 

ou 
COOH 

I 
OH 

Il  +50==3C02  +  CH202  +  H20. 

CH 


COOH 

Ce  résultat  rentre  dans  le  cadre  général,  si  l'on  admet  pour  le 
groupement  CH  le  mode  d'oxydation  suivant  : 

GH-t-2()  =  0,5GO2  +  0,5GH2O2. 

J'ai  pu  confirmer  cette  hypothèse  par  un  nouvel  exemple,  en 
"l'adressant  à  l'acide  aconitique  (2  pentènedioique  1.5-3  métha- 
Doï(jue),  dont  la  constitution  est  *: 

C:OOH 

I 
CH 


C-COOH 


CH2 

I 
COOH 


^^  solution  aqueuse  de  cet  acide  décolore  facilement  le  perman- 
^^^ïiate,  et  la  réaction  expérimentale  est  représentée  par  l'équation 

C6HC06  +  7,50  =  4,5C02-rl,r)CH202+l,5H20. 
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Calculée  d'après  mes  formules  générales,  elle  doit  être  : 

3G00H  +  /  1,50  =  /      âG02       ,  -f  /  i,5H20 

GH2      +  \      20  =  \  \      CH202 

GH       +  ]      20  =  J  0,5GO2  +  j  0,5GH2O2 
G  +  (      20  =  [        G02       ( 

ou 
C«H60«+ 7,50=  4,5002+1, 5GH202  +  1,5H20, 

formule  théorique  identique  au  résultai  expérimental. 

En  résumé,  on  peut  donc  conclure  que,  lorsqu'il  n'entre 
dans  la  molécule  de  radicaux  alcooliques  (CH*,  G*H*,  etc.)  l'o 
dation  par  le  permanganate  acide  de  tous  les  corps  que  j'ai  étu( 
s'effectue  d'après  la  nature  des  groupements  moléculaires  et  \ 
être  résumée  par  les  formules  suivantes  : 

GH20H  +    20    =  0,5GO2  +  0,5CH2O2  4-H»O, 

Aie.  prim. 
GHOH   -f      0     =  GH202, 

Aie.  sec. 
COH     +  1,50  =  GO2  +  0,5H2O, 

Aie.  1er». 

COOH  +  0,50  =  GO-î-H0.5Ii2O, 

Acide. 

CHO     +  1.50  =  C02  + 0,51120, 

Aldéhyde. 

CO       +      0      ^  C02, 

Cétone. 
CH'-'      +       0      =  011202, 

Carbure. 
CH      +    -20    =  0,5CO2  +  0,5CH2O-', 

Carbure. 

C       +    20    =  002. 
Carbare. 

Mais,  si  Ton  s'adresse  aux  acides  monobasiques  ou  hibasi» 
normaux  de  la  série  grasse,  d'une  part;  et  d'autre  fois  à  des  c 
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[ui  renferment  des  radicaux  alcooliques,  les  résultats  sont  difl'érents  ; 
t  ce  sont  ces  deux  catégories  que  nous  allons  étudier  maintenant. 

IL  —  Acides  bibasiques  normaux  de  la  série  grasse. 

J*ai  déjà  indiqué  que  l'acide  siiccinique  normal  (butanedioïque) 
résente,  au  point  de  vue  de  Toxydation  par  le  permanganate 
îide,  une  résistance  tout-à-fait  spéciale,  et  qu'il  n'est  pas  attaqué 
ans  les  conditions  où  ses  homologues  inférieurs,  les  acides  oxa- 
\ue  et  malonique,  le  sont  si  facilement.  Il  en  est  de  même  de 
isparagine. 

Ce  fait  n'est  nullement  isolé.  D'abord,  nous  savons  que  les 
îides  monobasiques  normaux  résistent  également  dans  les  mêmes 
^ndiliôns  :  l'acide  stéarique,  en  particulier,  n'est  que  lentement 
t  faiblement  oxydé;  une  petite  quantité  seulement  est  brûlée  et 
onne  de  l'anhydride  carbonique,  la  majeure  partie  restant  à 
état  d'acide  stéarique. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  cette  résistance  de  l'acide 
uccinique  lui  était  particulière,  ou  s'il  en  était  de  même  pour  ses 
loinologues  supérieurs,  qui  sont  : 

I/acide  pyrolartrique  normal  (mélhylbulanedioïque).  C^IFO* 

L'acide  adipique  normal  (  hexanedioïque) G^H^'^0* 

1/ac'ido  pimélique  normal  (heptanedioïque) CH^^q* 

L'acide  subérique  normal  (octanedioïque) C^H^*0* 

L'expérience  montre  que  ces  acides  présentent  tous  la  même 
propriété  et  se  comportent  comme  l'acide  succinique. 

Ainsi  pour  l'acide  pyrolartrique  normal  de  synthèse,  l'oxydation 
Pst  à  peu  près  nulle;  elle  est  inférieure  h  1/100.  Avec  l'acide  subé- 
rique également. 

Avec  les  acides  adipiquo  et  pimélique,  il  y  a  eu  une  attaque 
plus  marquée,  mais  qui  n'a  pas  dépassé  4  0/0,  même  après  3  heures 
le  chauffe.  Après  l'expérience,  on  retrouve  l'acide  dans  la  liijueur. 

Etant  données  les  difficultés  spéciales  que  présente  la  prépara- 
ion  de  ces  acides  normaux,  sans  isomères,  on  peut  conclure  de 
:es  résultats  que  les  acides  bibasiques  normaux  sont  inattaquables, 
omme  les  acides  monobasiques  correspondants.  Ce  résultat  se 
omprend  d'ailleurs,  puisque  ce  sont  en  général  des  produits 
l'oxydation  des  matières  grasses  par  l'acide  azotique. 

[)e  plus,  comme  l'acide  succinique,  ils  peuvent  être  considérés 
omme  résultant  deTimiou  de  2  molécules  d'acides  monobasiques, 
lyant  perdu  dans  leurs  groupements  terminaux  CH^  un  atome 
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d'hydrogrène  et  unis  par  la  valence  libre.  Cette  conception  a  été 
vérifiée  par  Steiner  (1)  dans  sa  synthèse  de  Tacide  succinique  par 
Tacide  monobromacétique  et  Targent  en  poudre  : 

COOH 

I 
CH2Br  CH2 

2|  +2Ag  =  2AgBr+| 

COOH  CH2  3 

COOH 

Par  un  procédé  analogue,  en  employant  l'acide  iodopropionique, 
Wislicenus  a  réalisé  la  synthèse  de  Tacide  adipique.  Avec  un 
mélange  à  équivalents  égaux  d'acides  monochloracétique  et  mono- 
bromopropionique,  j'ai  obtenu  de  même  de  l'acide  pyrotartrique 
normal,  mélangé  d'acides  succinique  et  adipique. 

III.  —  Acides  bibasiques  de  la  série  grasse  présentant  un 
groupement  alcoolique  (CH^.C^H*,  etc.). 

Nous  savons  déjà  que  certains  corps,  et  en  particulier  l'acide 
lactique,  l'acide  pyruvique,  renfermant  un  groupement  CH', 
donnent  par  oxydation,  non  plus  de  l'acide  formique,  mais  de 
l'acide  acétique. 

L'expérience  m'a  montré  que  ce  fait  est  susceptible  de  générali- 
sation. Comparons,  par  exemple,  l'oxydation  des  trois  acides 
malonique  (propanedioïque  ) ,  isosuccinique  i  métbyl-S-propane 
dioïqué)  et  éthylmalonique  {éthyl-2-propanedioïque). 

Ces  acides  s'oxydent  facilement,  dans  les  conditions  où  je  me 
suis  placé,  en  donnant  respectivement  les  3  réactions  suivantes  : 

C3H40*  +  30  =  2C02  -f  CH202  +  H^O, 

Acide  Acide 

maloniqae.  formiqae. 

C*H«0*  +  30  =  2C02  +  C2I1402  +  H20, 

Acide  Acide 

isosaccioique.  acétique. 

C^H^O*  +  30  =  2002  +  C3H602  +  H^O. 

Acide  Acide 

éthy.maloDîqoe.  propiooiqae. 

Si,  en  effet,  l'on  recueille  les  acides  volatils  formés  par  l'oxyda- 
tion de  ces  3  corps;  et  si  on  les  soumet  à  la  distillation  fractionnée 
par  la  méthode  de  M.  Duclaux,  on  rapportant  à  100  l'acidité  totale 
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les  dix  premières  prises,  on  obtient  les  résultats  inscrits  dans 
3leau  suivant  : 


Acide  (i) 

Acide 

Acide  iso- 

Acide 

Aride  éthjl- 

Aride 

• 

maloDÎqne. 

fonniqae. 

nucciuique. 

acétique. 

nialonique. 

propioniqae. 

5,8 

5,9 

7,o 

7,4 

44,4 

14,0 

1i,0 

li2,i 

i:i,3 

is,-* 

44,1 

2:),8 

18,7 

19,0 

iî,6 

i3,4 

:i5,4 

46,0 

«S^i 

:w,2 

3i,0 

46,3 

46,4 

:«,9 

:U,4 

41  ,i 

40,9 

56,9 

56,5 

»,6 

m.'i 

:i0,8 

50,5 

66,9 

66,6 

5i,5 

5i,8 

61,1 

60,9 

76,4 

75,9 

t 

6:i,9 

6i,6 

7i,i 

71,9 

83,0 

84,7 

1 

79,3 

79,6 

81,6 

84,4 

94,9 

94,7 

► 

IU0,0 

100,0               100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

)  Les  nombres  inscrits  dans  les  colonnes  marquées  :  acide  maloniqne,  isosucciniquc,  || 

ImaloDique,  sont  ceux  qui   correspondent 

expérimentalement   aux   acides  vulatils  1 

àn\i<  par  l'oxydation  de  ces  snbstances.  Les  nombres  inscrits  dans  le»  colonnes  :  | 

le  formiqae,  acétique,  propionique,  sont   cei 

ix   indiqués   par  M.  Duelaux  pour  ces 

érents  acides. 

H 

+  30  =  2C0'-î  +   I  +  H20, 

COOIl 

Acide 
formique. 


CIP 


es  trois  équations  précédentes  peuvent  être  écrites  de  la  façon 
f'ante  : 

COOll 

I 
GOGH 

Acide 
maloniquc. 

coori 

Cll-CIP  +  30  .—  -2C0-'  +   I  +  ir-'o, 

I  coon 

CCJOH  ; 

Acide  iso-  acétique, 

succin'.qiie. 

COOIl 

I  am^ 

CIl-'J'-'H»  +  30  =  4C02  +    I  +  H20. 

I  COOH 

COOIl  

.^.--»~'.''— • —  Aride  pro- 

Afide  éibyl-  pionique. 
maluniqiie. 

»ous  cette  forme,  la  comparaison  est  plus  nette  et  plus  fraj)- 
te;  elle  nous  permet  «le  donner  la  conclusion  suivante  : 
80G.  GHisf.,  3*  sÉR.,  T.  xxiii,  1900. —  Mémoiros.  VI 
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Quand  un  radical  alcoolique  monovalent  R  est  uni  à  un  groupe- 
ment CH,  le  nouveau  groupement  divalent  =  RCH  ainsi  fomé 
s'oxyde  d'après  la  formule  suivante  : 


=RCH  +  20=1 

C 


R 
OOH 


Cette  règle  ne  se  vérifie  pas  seulement  pour  les  corps  précédents; 
elle  s'applique  encore  à  des  dérivés  plus  complexes. 
L'oxydation  de  la  lactide  par  exemple  se  fait  d'après  la  réaction  : 

G6H80*  +  40  =  2G02  +  2G2H*02. 
Lactide. 

On  voit  immédiatement  que  ce  procès  d'oxydation  correspond 
bien  à  sa  constitution  d'après  la  règle  précédente.  La  formule  déve- 
loppée est  en  effet  : 

I 
CH-O-CO 

j  I     +  40  =  2œa  +  2C2H*02. 

CO-O-CH 

(:h3 

Il  en  est  de  .même  avec  l'acide  pyrotartrique  ordinaire;  mais, 
j)oiir  eu  corps,  il  est  à  remarquer  que  l'oxydation  est  beaucoup 

plus  diflicile  et  plus  lente  qu'avec  toutes  les  substances  préalable- 
ment étudiées. 

En  général,  pour  les  corps  précédents,  pendant  la  plus  gi*andt^ 
partie  de  la  réaction,  quand  on  fait  tomber  la  solution  de  perman- 
ganate dans  la  li(iueur  chaude,  la  décoloration  est  immédiate;  et* 
n*est  que  vers  ia  lia  que  l'action  se  ralentit,  et  qu'on  est  obligé  de^ 
soumettre  le  liquide  à  une  bonne  ébullition.  Avec  l'acide  pyrotar- 
trique, au  contraire,  dès  le  commencement,  la  décoloration  est  lente; 
elle  est  d'ailleurs  toujours  incomplète;  et  il  faut  souvent  3  ou 
\  heures  pour  «trriver  à  oxyder  à  peine  1/3  de  l'acide  employé.  Ce 
fait  expérimeiildl  s'expli(jue  si  l'on  considère  ce  corps  comme 
l'acide  intithylsuccinique  ovi  méthvl  ^•buttmedioiqae  iA, 

COOH 

CH-CH3 

I 


(  lODH 
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On  conçoit  dès  lors  que  cet  acide  puisse,  comme  son  homologue 
I    inférieur,  présenter  une  résistance  spéciale  à  l'oxydation.  Quoi  qu'il 
en  soit,  la  partie  de  ce  corps  qui  se  décompose  le  fait  encore  sui- 
vant les  règles  posées  ci-dessus,  c'est-à-dire  d'après  la  formule  : 

COOH 

I 
CH-CH3 

I  -f  50  =  2C02  +  CH202  +  G2HH)2  -f-  H^O. 

COOH 

Acide 
pyrourtrique. 

Enfin,  la  résistance  à  l'oxydation  du  groupement  alcoolique  GH*'' 
dans  lu  série  grasse  est  encore  bien  mise  en  évidence  par  les 
résultats  fournis  par  les  acides  citraconique  et  mésaconique, 
homologues  supérieurs  des  acides  maléique  et  fumarique. 

Ces  acides  (S  butône-inéthyl  ^-dioique  1-4)   ont  pour  formule 

développée 

COOH 


C-CH3 


h 


COOH 
Us  s'oxydent  tous  deux  d'après  l'équation  suivante  : 

C5H«0* -1-4,50  =  2, 5CU2  +  0,5GH2O2  +  C2H4O2-t-0,5H2O. 

Il  résuite  de  cette  formule  quo  ces  corps  se  comportent  parlielle- 
Dienl  comme  les  acides  bibasiques,  les  groupements  C,  GH  et 
COOH  étant  oxydés  comme  à  l'ordinaire;  mais  que,  d'outre  part, 
lo  groupement  GH'*,  ik»  s'oxydanl  pas,  reste  uni  au  carboxyle  supé- 
rieur pour  donner  naissance  à  un  acide  gras  monobasique  non  oxy- 
'I«ble.  Ils  ne  renferment  pas  (Tailleurs  le  groupement  GH-GH^  et 
ûe  rentrent  pas  par  conséquent  dans  la  règle  précédente. 

En  résumé,  on  peut  conclure  des  faits  (|ue  je  viens  d'exposer 
<iue  l'oxydation  des  acides  gras  bibasiques  par  le  permanganate 
dépotasse  et  lacide  sulfuricjue  dépend  des  fonctions  de  ces  acides 
«tdes  groupements  moléculaires  (ju'ils  renferment.  J'ai  indiqué  à 
la  fin  de  la  première  partie  de  ce  mémoire  les  relations  qui 
existent  entre  les  groupements  fonctionnels  et  le  procès  d'oxydation. 
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Dans  la  seconde  partie,  j'ai  montré  que  les  acides  gras  bibasiques  { 
normaux,  à  partir  de  Tacide  suocinique,  présentent  une  résistance  ; 
spéciale  à  Toxydation;  ce  qui  peut  s'expliquer  en  les  considérant 
comme  résultant  de  la  condensation  des  acides  monobasiques 
normaux  inattaquables  comme  eux. 

Enfin,  il  résulte  de  la  troisième  partie  que  les  radicaux  alcooliques 
(GH5,C*H*'*),  existant  même  dans  les  chaînes  latérales»  restent  inat- 
taqués et  que,  dans  le  cas  où  ils  sont  unis  au  radical  CH,  Toxydation 
se  fait  suivant  Téquation  : 

R-CH  +  20  =  R-C00II, 

les  autres  groupements  conservant  le  mode  d'oxydation  indiqué 
par  les  formules  générales. 

N""  122.  —  Action  de  rhexaméthylènetètramine  sur  les  éthers 
des  acides  chlor-  et  bromacètiques  ;  par  M.  R.  LOCQDIN. 

M.  Delépine  a  montré  {IhilLj  t.  17,  p.  290)  que  l'hexamélhylène- 
télraminc  se  combine  aux  éthers  halogènes  des  alcools  en  donnant 
des  produits  d'acidition  que  Talcool  chlorhydrique  décompose  en 
Tacétal  correspondant  à  TaMéhyde  formique,  chlorhydrate  d'am- 
moniaque et  clilorliydrate  d'aniine.  L'équation  est  la  suivante  : 

(Cll2;6Az*.RCl  4- 1-2021160 +  3HC1 

/OC2n5 
=  GCn2<  +3AzH'Cl  +  H.AzH2.Ha. 

Or,  on  peut  considérer  le  chloracétalo  d'éthyle  comme  du  chlo* 
rure  do  métliyle  dont  un  atome  d'hydrogène  est  substitué  par  K- 
groupement  CO^C^H'^.  11  était  donc  intéressant  de  rechercher  n 
cet  éther  se  combinerait  avec  riiexaméthylènetétramine  comme  U 
fait  le  clilorure  de  méthyle  et  d'examiner  la  manière  de  se  conduir* 
du  ])ro(luii  d'addition  vis  à  vis  de  l'alcool  chlorhydrique.  11  est  t 
remaniuer  que  TainiiKî  provenant  de  cette  décomposition  ne  serai 
autrcî  (pie  le  glycocullate  d'éthyle. 

Cette  réa(riion  avait  d'autant  plus  de  chances  de  se  produire  qu( 
M.  Auger  a  lait  voir  dans  un  récent  travail  </>«//.,  t.  21,  p.  oi  qu( 
rhexamélhylènetétraniiiie  se  combine  au  chloracétale  de  potas 
sium  en  donnant  du  glycocoUe.  Or  la  condensation  de  l'hexa- 
méthylènetétramine  avec  le  chloracélate  d'éthyle  a  déjà  été  tenlét 
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par  M.  Hartung  {Joiirn.  /.  prnkl,  Cb,,  t.  46,  p.  3);  mais,  co 
savant  n'a  pu  obtenir  le  produit  d'addition  attendu.  Il  annonce 
avoir  condensé  deux  molécules  d'hexaméthylènetétramine  ot 
une  molécule  de  chloracétale  d'élhyle  avec  départ  d'une  molécule 
d'alcool.  Il  a,  en  outre  reconnu  la  formation  de  chlorhydrate 
d'hexaméthylènetétramine. 

Désireux  de  savoir  s'il  était  possible  de  réaliser  les  conditions 
dans  lesquelles  la  réaction  de  M.  Delépine  peut  prendre  naissance, 
M.  Bouveault  m'a  prié  de  reprendre  l'étude  de  cette  queslion. 

J'ai  suivi  le  mode  opératoire  indiqué  par  M.  Delépine.  J'ai  mis 
en  suspension  l'hexaméthylènetétramine  dans  cinq  fois  son  poids 
de  chloroforme  et  j'ai  ajouté  la  quantité  théorique  de  chloracétate 
de  méthyle  que  j'ai  préféré  au  chloracétate  d'éthyle  à  cause  de  la 
plus  grande  facilité  de  cristallisation  des  dérivés  méthylés.  Le 
mélange  s'échauffe  spontanément  en  même  temps  que  Thexamé- 
Ihylènetélramine  se  dissout  en  partie.  Par  refroidissement  le  tou 
se  prend  en  une  masse  de  beaux  cristaux  qui,  après  essorage, 
lavage  au  chloroforme  et  dessication  dans  le  vide,  ont  été  soumis 
à  l'anal vse. 

Ces  cristaux  sont  incolores,  extrêmement  solubles  dans  l'eau, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther,  le  chloroforme 
et  la  benzine.  Ils  fondent  à  141*».  11  est  impossible  de  les  faire 
recristalliser  dans  l'alcool  qui  leur  fait  subir  une  modification 
profonde. 

L'analyse  a  fait  voir  que  ce  composé  était  bien  réellement  le 
produit  d'addition  d'une  molécule  d'hexamcthylèneamine  et  d'une 
Molécule  de  chloracétale  de  méthyle.  Dans  les  conditions  oii 
nous  l'avons  obtenu  il  s'est  déposé  avec  une  molétrule  d'eau 
de  cristallisation.  Voici  les  résultais  analytiques,  calculé  pour 
OH««Az*.CH4ClCO«CH3  :  G,  43.46;  H,  6.84;  Az,  22.53;  Cl,  14.28 
-calculé  pour  G«H*»Az*GH4Cl.am:H3  +  H«0  :  G,  40.53;  H,  7.13; 
Az,  21.01;  Gl,  13.32  — trouvé  :  G,  40.32;  H,  7.50;  Az,  21.05; 
Cl,  13.87. 

Connaissant  les  conditions  dans  lesquelles  se  fait  la  réaction 
d'addition,  j'ai  recommencé  l'expérience  avec  le  bromacélate 
d'éthyle,  d'un  usage  plus  courant  que  le  chloracétate  do  méthyle. 
J'ai  obtenu  sans  aucune  difficulté,  et  avec  un  rendement  excellent, 
le  produit  d'addition  cherché  sous  forme  de  petits  cristaux  inco- 
lores, de  solubilités  analogues  à  celles  du  composé  précédent.  Ce 
nouveau  corps  fond  à  172-173**  et  ne  peut  être  recristallisé  dans 
l'alcool  qui  l'altère  profondément.  Force  a  donc  été  de  l'analyser 
à  Pétai  brut.  Cette  analyse  a  fait  voir  qu'il  répond  à  la  formule 
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C«H««Az*.CH«BrC0«G2H»,  calculé  :  G,  39.08;  H,  6.18;  Br,  26.05; 
Az,  18.24  —  trouvé  :  G,  39.25;  H,  6.50;  Br,  25.48;  Az,  18.79. 

J'ai  soumis  ce  produit  d'addition  à  Taction  de  l'acide  ^hlorhy- 
drique  alcoolique.  J'ai  reconnu  qu'il  est  avantageux  d'employer  de 
Talcool  chlorhydrique  saturé  et  en  large  excès  dans  lequel  on  intro- 
duit peu  à  peu  le  produit  finement  pulvérisé.  La  réaction,  quoi- 
qu'assez  vive,  est  modérée.  On  la  termine  en  chauffant  quelques 
temps  au  bain-marie  au  réfrigérant  à  reflux.  Il  se  dépose  un  abon- 
dant précipité  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  qu'on  essore  et 
qu'on  lave  à  l'alcool.  On  distille  ensuite  les  eaux-mères  au  bain- 
marie;  le  distillât  est  formé  d'un  mélange  d'alcool  et  de  formai 
diéthylique.  Le  résidu  esl  ensuite  distillé  à  sec,  au  bain -marie, 
sous  pression  réduite;  le  résidu  solide  obtenu  est  rej)ris  par 
l'alcool  absolu  bouillant  et  la  solution  est  filtrée  à  chaud.  Elle 
abandonne  par  refroidissement  de  belles  aiguilles  blanches  pré^ 
sentant  les  caractères  apparents  du  chlorhydrate  de  glycocollale 
d'ëthyle.  Mais,  le  sel  obtenu  fond  à  146**  tandis  que  les  auteurs 
indiquent  144**. 

L'analyse  m'a  montré  que  ce  produit  était  un  mélange  de  chlor- 
hydrate de  glycocollate  d'éthyle  et  du  bromhydrate  correspondant 
dans  la  proportion  de  2  à  1  environ.  Malgré  le  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique,  l'acide  bromhydrique  n'a  pas  été  déplacé. 

J'ai  donc  recommencé  la  décomposition  du  produit  d'addition 
en  employant  l'alcool  bromhydrique,  sans  rien  changer  pour  It 
reste  au  mode  opératoire  que  j'ai  décrit.  J'ai  obtenu  de  longue: 
aiguilles  transparentes  et  incolores  fondant  à  106°  et  constituan 
le  bromhydrate,  encore  inconnu,  de  glycocollate  d'éthyle.  Il  es 
très  difficile  d'obtenir  ce  composé  à  Tétat  de  pureté  parfaite  et  ii 
n'y  pas  laisser  une  certaine  ijuantité  de  bromhydrate  d'ammo 
niaque.  Je  l'ai  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l'alooc 
absolu  dans  lecpiel  le  bromhydrate  d'ammoniaque  est  loin  d'étr 
insoluble  et  c'est  par  évaporation  lente  de  ce  dissolvant  cjue  j'( 
obtenu  les  cristaux  les  plus  purs.  Ils  m'ont  doimé  les  résultai 
analyli(iues  ci-dessous,  calculé  :  G,  ^6.08;  H,  5.43;  Br,  i2A^ 
Az,  7.(>0  —  trouvé  :  G,  25.61  ;  H,  5.75;  Hr,  43.77;  Az,  8.07. 

On  voit  donc  que  la  réaction  de  M.  Delépine  peut  être  étendu 
aux  éthers  dos  acides  acétiques  halogènes.  Les  essais  auxquels  j 
me  suis  livré  semblent  indiquer  qu'elle  ne  s'applique  pas  au 
éthers  des  autres  acides  gras  halogènes. 

J'ai  fait  Hunarquer,  au  cours  de  ce  mémoire,  que  l'alcool  bouillai 
modifie  profondément  h»  produit  d'addition  d'une  molécule  d'hexfi 
méthylènetétramine  avec  une  molécule  do  chloracétate  de  méthyl 
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OU  de  bromacétate  d*éthyle.  J'ai  reconnu  qu'il  se  faisait  abondam- 
ment, ainsi  que  M.  Hartungp  Ta  constaté,  dans  le  premier  cas,  du 
chlorhydrate,  et,  dans  le  second  cas,  du  bromhydrate  d'hexa- 
mélhylènelétramine.  Ces  deux  sols  ont  des  points  de  fusion  qui 
van'ent  considérablement  suivant  le  mode  opératoire  :  Dans  le 
tube  capillaire  chauffé  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  ils  fondent 
l'un  et  l'autre,  en  se  décomposant,  à  188-189°,  avec  coloration 
dès  180",  comme  Ta  trouvé  M.  Delépine;  chauffés  rapidement,  sur 
la  surface  d'un  bain  de  mercure,  ils  fondent  à  215-220°. 

M.  Hartung  a  obtenu  le  chlorhydrate  d'hexaméthylènetétramine 
en  condensant  cette  base  avec  le  chloracétate  d'éthyle,  parce  qu'il 
opérait  en  solution  alcoolique  et  décomposait  par  suite  le  produit 
de  condensation  qui  a  tout  d'abord  pris  naissance.  Quant  au 
second  produit  de  condensation  cristallisé  qu'il  décrit  et  auquel 
il  donne  pour  formule  C**H2îiAz»C10,  je  n'ai  pu  l'obtenir  jusqu'ici. 
Dans  la  réaction  de  Talcool  sur  le  produit  d'addition  avec  le  chlor- 
acétate d'éthyle,  c'est  évidemment  ce  dernier  corps  qui  fournit 
l'acide  chlorhydrique  destiné  à  salifier  l'hexaméthylènetétramine; 
je  me  préoccupe  actuellement  de  déterminer  ce  que  devient  le 
reste  de  la  molécule. 

(Institut  chimique  d*.'  Nancy;  laboratoire  de  M.  Bouvcaull.) 

N°  123.  —  Action  des  acides  sulfureux  et  sulfhydrique 
sur  la  pyridine  ;  par  M.  6.  ANDRÉ. 

J'ai  décrit,  il  y  a  quelque  temps  [C  /?.,  t.  125,  p.  1187  ;  t.  126, 
p.  1105;  et  BuILi^j,  t.  19,  p.  53  (1898)]  un  certain  nombre  de 
combinaisons  de  la  pyridine  avec  les  acides  formique,  acétique  et 
propionique.  J'ai  contmué  celte  étude  en  m'adressant  au  gaz  sulfu- 
reux et  je  suis  arrivé,  par  combinaison  directe  de  ce  gaz  avec  le 
gaz  sulfhydrique,  en  présence  soit  de  pyridine  seule,  soit  d'un 
mélange  d'eau  et  de  pyridine,  à  préparer  des  composés  très  bien 
cristallisés  dont  je  vais  donner  la  descrijjtion. 

I.  —  Si  on  satun»  de  la  pyridine  sèche  par  un  courant  de  gaz 
sulfureux  sec,  le  liquide  jaunit  fortement  et  dépose,  soit  spontané- 
ment, soit  après  exposition  sous  cloche  sur  de  la  potasse  caustique, 
de  très  belles  lamelles  jaunes,  très  déliquescentes,  difficiles  à 
manier  à  cause  de  leur  facile  décomposition.  Leur  analyse  est  assez 
délicate  et,  après  plusieurs  tâtonnements  exécutés  en  vue  de 
débarrasser  rapidement  les  cristaux  de  leur  eau-mère  et  de  les 
introduire  aussi  vite  <iue  possible  dans  les  vases  destinés  à  leur 
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analyse,  j'ai  obtenu  des  chiffres  qui  concordent  avec  la  formuif 
G»H»Az.S02  : 

TrouTé. 

pour  C»H»A2.S0«.  I.  II. 

GO/0 41.95  41.92 

H 3.49  4.04 

Az ^   9.79  9.80  9.34 

S 22.31  22.10  21.95 

Il  est  possible  qu'il  existe  au  moins  un  autre  connposé  d'addition 
de  formule  différente,  mais  je  n'ai  pu  l'isoler  dans  un  état  suffisant 
de  pureté. 

II.  —  Si  l'on  met  du  zinc  pur  au  contact  de  la  pyridine  saturéede 
gaz  sulfureux,  on  voit,  au  bout  do  quelques  jours,  le  métal  se 
recouvrir  d'un  enduit  blanc,  épais,  peu  soluble  dans  l'eau.  Cet 
enduit  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chloriiydrique  en  dégageant 
SO*  avec  formation  d'un  dépôt  de  soufre.  Sa  composition  est 
variable.  Il  contient  du  soufre,  du  zinc,  de  l'oxygène  et  de  la 
pyridine  et  je  n'ai  pu  le  purifier. 

Pour  isoler  cet  enduit  blanc  du  zinc  métallique  non  attaqué,  j'a 
traité  la  masse  par  l'eau  bouillante  qui  en  dissout  très  peu.  U 
matière  blanche  mise  ensuite  en  suspension  dans  l'eau  froide  a  él 
traitée  par  un  courant  prolongé  d'acide  sulfliydrique  :  on  filtre,  oi 
abandonne  le  liquide  dans  le  vide  sec  et  il  se  dépose  peu  à  peu  uii' 
masse  cristalline,  gommeuse,  jaunâtre.  On  reprend  cette  mass 
par  un  peu  d'eau  froide,  on  filtre  pour  enlever  le  soufre  et  on  fai 
cristalliser  de  nouveau  dans  le  vide.  Finalement,  on  obtient  do 
cristaux  peu  nets,  à  l'odeur  de  pyridine  et  qui  semblent  répondr 
à  la  formule  d'un  trithionate  de  pyridine  (Gî^H^Azj'S^O^H*. 

Trouvé. 

(î:ilculé  pour  - — ■^"       ^ — -^^^ ■ 

(C»ll»Az}«S'OH«.  I.  H. 

G  0/0 31.00  33.50  33.69 

II 3.10                 3.69  3.81 

Az 7.95                    '»  »» 

S ^21.27  27.57  27.34 

III.  —  J'ai  préparé  facilement  des  combinaisons,  bien  définies 
très  bien  cristallisées,  de  pyridine  avec  les  acides  tri-  et  tétn 
thioni(iues  en  opérant  comme  il  suit.  Je  sature  200  gr.  de  pyridii 
sèche  par  un  courant  de  SO*  sec  en  refroidissant  le  flacon  ;  pui 
sitôt  la  saturation  achevée,  je  fais  passer  à  refus  dans  le  liquide  i; 
courant  d'hydrogène  sulfuré  sec.  ho  liquide,  jaune  clair  après 
passage  de  SO*,  devient  alors  jaune  foncé  et  il  se  dépose  un  pt 
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de  soufre  à  mesure  que  le  ^az  H*S  se  dissout.  I*uis  la  masst»  prtlil, 
devient  sirupeuse  et  finalement  presque  solide,  (^t^tto  uuisst»  (>si 
reprise  par  de  ralcool  absolu  ou  de  Talcool  à  O.V  tm  eliaulTnnl  au 
bain-niarie  jusqu'à  ce  qu'elle  se  dissolve.  On  filtre  alors,  et  liMîtpude, 
pendant  le  refroidissement,  se  sépare  er.  deux  ooiu'lu^s.  hans  la 
couche  supérieure  se  déposent  do  très  belles  lanielltH  blancbes, 
déliquescentes  au  sujet  desquelles  M.  WyroubolT  a  cm  Texln^nio 
obligeance  de  me  communiquer  les  rensei^niMUonts  suivant»  :  (Ihh 
lamelles  appartiennent  au  système  (piadrati(]ue  ;  i  :  O.iCiOl  ;  Uuum: 
p{QOi}Jj^/^(iii)  ;  pA»/* (001.111)  z:-'Am\ii},  uniaxe,  n/î^çatlf,  asrtiv. 
biréfringent.  La  couche  inférieure  du  liquide  st^  pnMid  en  uuh  uihhhd 
cristalline.  Il  suilit  de  reprendre  celle-ci  par  ihi  Talcool  à  lir)''qiialro 
ou  cinq  fois  pour  obtenir,  après  séparation  chaque  fois  d'un  peu  dn 
soufre,  les  mêmes  lamelles  blanches  que  ctdles  foiirnieH  par  la 
couche  supérieure.  Ces  lamelles  sont  rapidement  héchées  dans  du 
papier  puis,  finalement,  dans  le  vide  sec.  Ij'iir  analyse  répond  à  lii 
formule  (C5H5Az)*S*0«H*  : 

C*HM7,*SMrll«.  I.  Il  III 

co.o 'M.i:^  îio/yj       ^HAv,       ;M.ii 

H :i.\i  ;J.iO  i.'J^f  4.iH 

\z T.iîi  l.ii 

S ;i:i.  ii  :^i.':-i  i^'i-M  m.ui 

L'équation  qui  donn*'  uni-i-rHUKii  h  <'J' <:<jr\f-.  ^^riuble  ^rlnr  J;i  ïîui- 
vanle  : 

L'eau- mère  alcool !fi-^  J'.'t  '.rirUj.r  •;<r;-»o.v-  .v^uwf.t  o\ju:r, 
plusieurs  jour-?,  -irr  v^/^:!,:!*' -^a  '■?  .-.u»  y-r  .'.^^^r-':.-  ':';;.<-;.•-<•  l'.r.t.'A*: 
que  les  pr«?-?r  i^uir. 

On  arrive  aj  jl-'-^-  •  -■ .  .<\  ■'  v;-  tJ  •  *  ■  ov.î*.*  «-.-^i'  .-jb'jt.  Ji.yir^ 
en  m»}lan^'^&:.î  t-  ;?■>.<•  *•  >  ;  ;  ?  •.«.  <  '*  '  ••  ?.  \o;'jîJ.«r  0  ^iooo) 
absolu.  Le  Ji  :-J^>T  ;.  •--.  .  '-•  -c  .,■■.:.-'  <*<;■/.'?.  ■■'-.-  ;^i.'/ .-;,  ♦umîm/ 
et  suinjvjr-jorr  e~:  ■'.*-::•-.  r.  -     ::.4-  -,      :^'/    '•  '■.  l-  Lf-;    K»i:v^««   '.kxU::, 

le  vide    îïUJ     Cr    .  '..       -.•:     -'-    '•      ■     •  .  *0.^M;  J      ^i.h/'Ko     ■  f\n' o   .>'.i 

jaune  qui.  t— :. -     _-.    .-  •  •     -  ■   .>',•    -.         . .  '■.>■  "■  ■'    <;"■;'  '>^.''uir 

ChstâlllSatjOLr     .;*.:.      •-  '■     .  .•     .-.    ri-  .      .•     ;.«.-.:.'■      .•      II.'  Il*»; 

fOllDultf   i3U*r  '.'^^i*-    ''ji*     !■      ^   ''-'-     ■'       • .'    I*'"'     -- t  ;•'>  >•■-»'     i-  Ovliïi*.    *''c 

Ce  t-rtraiMi'.':u=.-         :■•.'   "••    -•     •■.-j.v./o   '  o:..-   •  t  o*  <•'  '  a  *<;*•*  ji,  i. 
fond  aux  fL'\  :•.':■  •'•■•■         ..-  i:<iij:  Oai/*.»^-  ui.  aquiUc  liuipiô*.', 
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lequel  jaunit  promptement  en  se  décomposant  avec  dégagen 
de  S0«. 

J'ai  traité  les  cristaux  par  la  quantité  de  potasse  étendue  et  I 
refroidie  nécessaire  pour  mettre  en  liberté  la  pyridine  et  j'ai  exj 
la  solution  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  Je  n'ai  obtenu  ( 
ces  conditions  que  des  cristaux  de  trithionate  de  potassium,  i 
traces  de  soufre,  bien  que  j*aie  toujours  essayé  d'éviter 
un  énergique  refroidissement  toute  élévation  de  température 
moment  du  contact  du  corps  cristallisé  avec  la  solution  de  pota 

IV.  —  J'ai  obtenu  un  trithionaie  de  pyridine  en  mélang 
100  gr.  de  pyridine  avec  100  gr.  d'eau,  puis  saturant  comme 
haut  d'abord  par  SO*  puis  par  H^S.  Il  se  produit,  pondar 
passage  du  second  gaz,  un  volumineux  précipité  de  soufre  e 
liquide  devient  visqueux.  On  le  filtre  et  on  l'expose  dans  le  \ 
Au  bout  d'une  quinzaine  d'heures,  il  se  prend  en  masse  cristall 
On  traite  alors  celle-ci  plusieurs  fois  par  de  l'eau  tiède  pour  enl< 
complètement  le  soufre,  on  expose  de  nouveau  dans  le  vide  e 
obtient  finalement  de  magnifiques  cristaux  transparents,  déliqi 
cents,  répondant  à  la  formule  (C5H^Az)*S30®H*  d)  : 


1  lUUVC. 

II. 

m. 

:\S .  55 

31 . 0:3 

S. 58 

3.5" 

»» 
-27.36 

27.50 

I. 

CO/0 33.66 

H 3.55 

Az 8.02 

S -27.69 

L*acide  tritliioni(]ue  a  pu  prendre  naissance  conformùinei 

l'équation  : 

8S0-'  +  IPS  +  21120  =  38306112. 

Ce  trithionate  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  fond  vers 
avec  (hîcoinposilion  et  dégai^^einont  de?  SO'^. 
Je  continue  ces  recherches. 

N^  124.  —  Fermentation  chimique  par  la  levure  en   mi 
antiseptique  ;  par  M.  J.  de  REY-Pailhade. 

La  (lécouvorlo  d'Kd.  Huchner  explicpjo  l'expérience  suivante 
j'ai  iiislituéc?  en  uie  {guidant  sur  d'anciennes  expériences  per 

fl'    (!♦•    trilhionatc    ist    clinorhumliiquo   ou   tridiiiiqut!.     On    voit   deux 
inoy»>nM<,'in«»nl  ••(rnrl«s  avec  dispersion  croisée  In'-s  iieUe  i.W'yrouboflT). 
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ne]les(i)  que  diverses  circonstances  me  firent  abandonner  pendant 
quelques  années. 

On  prend  de  la  levure  de  bière  haute  de  brasserie,  quand  la 
fennentation  d'une  cuve  vient  de  finir,  on  la  presse  rapidement  et 
on  Taddiiionne  d*un  peu  de  sirop  de  maltose  contenant  assez  de 
fluorure  de  sodium  pour  faire  une  teneur  de  1  à  1,20/0  du  volume 
total  do  la  bouifiie.  On  mélange  et  on  met  dans  un  flacon  à  peu  près 
plein  et  fermé  par  un  bouchon  portant  un  tube  à  robinet.  On 
I  conserve  dans  un  endroit  frais  en  agitant  de  temps  en  temps.  En 
examinant  attentivement,  on  constate  que  les  deux  premiers  jours 
la  production  d'acide  carbonique  est  très  faible,  mais  que  dès  le 
troisième  jour,  il  y  a  un  dégagement  beaucoup  plus  considérable. 
Si  on  tient  le  flacon  incliné,  on  voit  distinctement  a  l'œil,  de  fines 
bulles  de  gaz  monter  à  la  surface. 

En  suivant  d'une  façon  parallèle  la  marche  de  la  dissolution  des 
matièi-es  albuminoïdes  dans  le  liquide,  on  constate  qu'au  commen- 
cemeni,  la  liqueur  surnageante  portée  à  l'ébuUition  ne  se  trouble 
que  très  légèrement,  tandis  que  le  troisième  jour,  on  obtient  un 
très  fort  coagulum  blanc. 

Tout  d'abord,  la  levure  encore  vivante  fermente  peu  ou  pas  du 
loul  ;  plus  tard  l'influence  prolongée  de  l'antiseptique  ayant  détruit 
les  affinités  vitales,  ses  éléments  se  dissolvent  et  Taction  chimique 
brutale  s'accomplit  en  dégîigeani  de  l'acide  carbonique  et  en  produi- 
sant sans  doute  de  Talcool.  C'est  un  point  que  je  n'ai  pas  encore 
vérifié. 

La  bouillie  jetée  sur  un  filtre  donne  un  filtratum  limpide  qui 
produit  aussi  un  peu  d'acide  carbonique,  mais  on  ne  voit  j)as  de 
bulles  de  gaz  à  Toeil.  Mes  dosages  de  ma  communication  du  :22  jan- 
vier 1894,  corroborent  cette  observation. 

La  levure  séparée  par  le  filtre,  délayée  dans  une  dissolution 
aqueuse  de  glucose  ne  présente  aucun  signe  de  fermentation  :  c'est 
une  preuve  delà  mort  de  cet  organisme.  Le  dégagement  de  gaz 
que  l'on  constate  dans  ce  milieu  antiseptique  estbien  unpliénomène 
chimique  accompli  sans  organisme  vivant.  Je  me  propose  de 
perfectionner  cette  méthode  qui,  comparativement  avec  celle  de 


(1)  Étude  sur  les  prnpri<*lé  ohimiqu»\s  do  IN^xtrail  do  l«'Vuro  do  bière  :  f«)r- 
i&ation  d'acide  carl»oniqii»-  <l  al»:*f)rplion  d'oxygène  ('.  /?.,  séance  du  :22  janvier 
i^).  —  Rôle  du  pliilolliion  rt  dr  la  lacease  dans  les  graines  en  germination 
'C.  H.,  séance  du  '3(J  n(»v«inbiv  Ib'jr»  .  —  Sur  dt?  nouvelles  propriétés  chimiques 
de  rextrait  alcoolique  tW  Icvun-  de  biérc  (//////.  Soc.  chim.j  1889,  p.  171,  et 
1K97,  p.  756). 
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Buchner,  permettra  d'étudier  de  plus  près  le  mécanisme  de  la 
décomposition  du  sucre  par  la  levure  vivante. 

Voici  quelques  faits  nouveaux  :  la  levure  pressée  et  conservée 
pendant  quelques  jours,  puis  traitée  par  le  fluorure  de  sodium 
pendant  trois  jours,  ne  produit  pas  de  gaz  même  quand  on  yajoule 
alors  du  sucre  de  canne. 

L'observation  suivante  paraît  importante  :  en  broyant  avec  du 
soufre,  la  bouillie  antiseptique  du  troisième  jour,  on  voii  s'arrêter 
presque  instantanément  le  dégagement  d*acide  carbonique.  Le 
soufre  avec  la  levure  donne  de  l'hydrogène  sulfuré  par  sa 
combinaison  avec  le  philothion  ou  liydrogènase  que  j'ai  découvert 
en  1888. 

On  reconnaît  ce  fait  en  mettant  dans  deux  éprouvettes  à  gai 
renversées  sur  le  mercure,  dans  l'une  A,  20  ce.  de  bouillie  simple 
et  dans  l'autre  B,  20  ce.  de  bouillie  broyée  avec  du  soufre.  DansA 
la  production  du  gaz  se  continue  pendant  5  à  6  jours  et  atteiot 
20  ce.  environ  ;  dans  B  au  contraire  le  dégagement  s'arrête  dans 
peu  de  temps. 

Le  soufre  décomposant  le  philothion,  il  est  possible  que  le  philo- 
thion et  le  ferment  décomposant  le  sucre  aient  des  rapports  très 
étroits. 
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Formation  de  l'acide  azotique  dans  les  combustions: 
II.  Soufre;  III.  Métaux;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1130; 
28.5.1900).  —  II.  Soufre.  —  Ce  corps  a  été  brûlé  dans  l'oxyjj^ène 
à  8  0/0  d'azote  sous  différentes  pressions  et  dans  l'air  atmo- 
sj)héri(|ue. 

a.-7Ve.s\s/o/2  de  25  atmosphrres  dnns  la  bombe^  en  présence  de 
20  ce.  d'emi.  —  Après  combustion,  on  dirige  les  gaz  provenant  de 
la  (lutentc^  dans  une  solution  do  KOH  que  l'on  réunit  à  l'eau  inté- 
rieure. Pour  un  gramme  environ  de  soufre  brûlé,  il  se  produit 
1/1000  seulement  d'ac.  nitricjue,  quantité  inférieure  à  celle  produite 
avec  le  carbone  amorphe.  Le  rapport  entre  0  fixé  sur  le  soufre  et 
sur  l'azote  est  de  1/400. 1/70  de  l'azote  initial  est  changé  en  AzO^H. 
La  (juantité  de  AzH^  formée  est  très  faibk». 
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^.'Expérience  effectuée  à  la  pression  atmosphérique  dans  un 
ballon  de  4  litres  plein  d'oxygène.  — Le  poids  relatif  de  Az  changé 
eDÂzO^H  pendant  la  combustion  du  soufre  est  12  fois  plus  petit 
que  précédemment.  Le  rapport  entre  0  fixé  sur  S  et  sur  Az  atteint 
'  1/5000.  1/800  de  Az  initial  est  changé  en  AzO^H. 

y.'Soufre  placé  dans  une  nacelle  traversée  par  un  courant  dair 
et  ciiauffée,  —  La  dose  de  AzO^H  est  1/4  de  celle  obtenue 
dans  l'oxygène.  Le  rapport  0  combiné  à  Tazote  à  0  combiné  au 
soufre  est  de  1/14000  ;  Tazote  combiné  est  égal  à  1/200000  de 
Tazote  initial.  L'inlluence  de  l'électricité  sur  l'oxydation  du  soufre 
est  évidente  si  on  considère  qu'il  se  forme  toujours,  dans  la  combus- 
tion du  soufre  au  sein  de  l'oxygène,  des  doses  notables  de  SO^  et 
même  un  peu  de  S*0^.  Or,  SO^  pO  ne  se  combinent  pas  directe- 
ment et  sans  intermédiaire,  ni  à  froid,  ni  à  chaud,  bien  que  la  réac- 
tion soit  exothermique  ;  cette  combinaison  a  lieu,  au  contraire  sous 
l'influence  de  l'effluve.  Ni  SO*,  ni  SO^  ne  s'unissent  à  0  pour 
former  directement  S^O"^,  corps  endothcrmique.  Mais,  sous  l'in- 
fluence électrique  (effluve  ou  courant),  on  obtient  S*0". 

111.  Métaux.  —  Le  fer,  enflammé  dans  la  bombe,  n'a  pas  fourni 
d'ac.  nitrique  et  seulement  das  traces  d'ammoniacjue.  A  la  pression 
ordinaire,  il  ne  s'est  rien  produit,  non  plus  qu'avec  le  zinc.  Les 
causes  de  la  différence  des  réactions  observées  relativement  à  la 
formation  des  combinaisons  de  Tazotc  dans  les  combustions  de  C 
et  de  S  d'une  part  et  des  métaux  de  l'autre  peuvent  s'expliquer  en 
remarquant  combien  les  conditions  relatives  à  rélectricité  déve- 
loppée sont  différentes,  suivant  que  l'on  fait  intervenir  les  corps 
combustibles,  mauvais  conducteurs  à  basse  température  (S  et  C) 
ou  les  corps  bon  conducteurs,  même  à  froid  (F^e,  Zn).  De  plus,  les 
produits  de  lu  combustion,  gazeux  dans  le  premier  cas,  forment, 
dans  le  second,  des  poudres  impalpables  disséminées  à  l'étal  de 
fumées  susceptibles  de  décharger  lus  gaz  électrisés.     g.  andiik. 

Sur  un  mode  de  décomposition  de  quelques  perchlorures 
métalliques;  OEGHSNER  de  GONINGK  (/;.  It.,  1. 130,  p.  1551:  5.6. 
i900).  —  Au  contact  du  noir  animal,  certains  perchlorures  en  solu- 
tion :  AuCP,  PtCl*,  Fe^Gl®  sont  décomposés;  au  contraire,  il  n'a 
pas  été  observé  de  décomposition  avec  les  chlorures  suivants  :  NiCl*, 
CoCl»,  ^'eCl^  MnCl^  ZnCl^  CuCl^  M{jCl^  G.  ANDHÉ. 

Sur  la  décomposition  des  chlorures  métalliques;  ŒCHSNER 
de  CONINCK  {C.  IL,  1. 130,  p.  IGST;  li.G.iUUO).  —  L'auteur  conti- 
nue ses  recherches  relatives  à  l'action  du  noir  animal  sur  des  solu- 
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lions  aqueuses  étendues  de  chlorures  métalliques.  —  HgCl*  e 
stable  en  présence  du  noir.  —  GdGl*  et  Al^Cl^  se  conduisent  coinii 
le  précédent.  —  SnCl*  est  rapidement  décomposé  par  le  noir  ave 
formation  d*oxychlorure. — Fe*Cl*,  en  solution  étendue,  est  décon 
posé  peu  à  peu. —  Ceci  s'explique  si  on  admet  que  le  noir  agi 
comme  un  dialyseur  et  que  la  liqueur  renferme  à  un  moment  donni 
un  oxyde  ou  hydrate  de  fer  modifié^  dissous  dans  HCl.  Le  noir,  ei 
excès,  retient  peu  à  peu  le  composé  oxygéné  du  fer  et  HCl  passe  i 
la  filtration.  o.  andrk. 

Sur  un  peroxyde  delithiam;  de  FORCRAND  (C.  IL,  1. 130 
p.  4465;  28.5.1900). —  L'auteur  obtient  un  peroxyde  de  lithiim 
hydraté  en  mélangeant  de  Teau  oxygénée  avec  une  solution  d 
lithine  et  ajoutant  de  Talcool  absolu.  Il  se  forme  ainsi  un  corp 
cristallisé  :  Li^O»  -p  H«0^  j-3H«0.  Chaleur  de  dissolut.  =—  4^^«,oO 
La  constitution  de  ce  composé,  que  Ton  peut  écrire  de  façon 
variées,  est  incertaine  ;  or,  si  on  le  soumet  à  l'action  du  vide  se«' 
il  ne  laisse,  au  bout  de  42  jours,  que  le  bioxyde  anhycir 
Li*0*  -f^»l^H*0.  Le  corps  primitif  a  donc  perdu  dans  le  vide  à  l 
fois  H*0«  et  H«0.  Chai,  de  dissolut,  de  Li«0«  =  -r  7<^a»,19.  On  pei 
calculer  ainsi  que  Li«0  -f-  0  =  Li«0«  dégage  -j-  3cai,64  (étant  donn 
que  Ton  connaît  la  chai,  de  dissolut.  deLi*0=-)-26^ai^  la  chalet 
de  formation  de  H^O*  = — 21^»», 7,  la  chaleur  de  neutralisation  (1( 
deux  dissolutions  =:  j-  6^*1,53)  (1  ). 

Les  quatre  métaux  Li*,  Ga,  Sr,  Ha  forment  une  série  de  coi-j 
dont  la  chaleur  do  suroxydation  est  faible  et  augmente  un  pc 
avec  le  poids  atomique  (1),  leurs  bioxydes  no  peuvent  sobten 
directement  (sauf  BaO*  dans  de  ctîflaines  limites  de  temp.).  Mai 
inversement,  leur  protoxyde  est  très  stable  :  Li*  0=:  |^li7. 
Ca  f  -0  ::^::  )-  145  ;  Sr  p  O  et  Ba  +  0  probablement  >  131 .2  ;  a 
dernières  valeurs  tondant  d'ailleurs  à  diminuer  un  peu  à  mosu 
(juo  le  poids  atomiiiue  augmente.  Il  eu  résulte  que  la  chaleur  i 
formation  totale  du  bioxyde  à  partir  des  ôlomonts  reste  sensibl 
nieutooustaule.  Gos  propriétés  paraissent  à  fauteur  caractéristiqu 
(1rs  nirlanx  aie  iliuo-|i'i-n*ux  avec  lesquels  Li  présente  tant  d'anj 
logios.  Au  cou  train.*,  lo  sodium  s'écarte  soit  des  métaux  alcalim 
terreux,  soit  du  lithium,  soit  du  potassium,  pour  se  rapprocher  < 
mau-iauèso.  g.  anduk. 

Sur  les  dihydroxylates ;  de  FORCRAND  (6\  /?.,  1. 130,  p.  155: 

5.0.1*J0U).  —  L'autour  transcrit  la  chaleur  (lo  neutralisation  movenn 

a.  CaO-f  0  =  +  r).'i:j;  SrO  1-0  =  10.871;  Iiii»  ) -j- ()  = -f  12.10. 
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pour  les  différentes  bases  solubles,  des  deux  fonctions  de  l'eau  oxy- 
^oéc.  Les  nombres  ainsi  obtenus  sont  faibles  et  compris  entre 
ceux  que  donne  le  glycol  et  ceux  que  donnent  les  diphénols  :  l'ana- 
logie est  surtout  remarquable  en  ce  qui  concerne  la  pyrocatéchine 
dont  les  deux  fonctions  OH  sont  voisines.  L'eau  oxygénée  se  rap- 
proche encore  des  phénols  en  général  par  sa  faible  chaleur  de  neu- 
tralisation par  Tammoniaque.  g.  andré. 

Chaleur  de  dissolution  de  Teaa  oxygénée.  Valeur  thermique 
de  la  fonction  hydrozyle  OH.  Influence  de  Thydrogéne  et  du 
carbone;  de  FORCRAND  (C.  /?.,  1. 130,  p.  1620 ;  11.6.1900).— L'au- 
teur détermine  la  chaleur  de  dissolution  de  Teau  oxygénée  à  divers 
états  d'hydratation  et  enfin  anhydre  (H*0*  +  0,3H*O).  Construisant 
la  courbe  de  ces  chaleurs'de  dissolution,  iUrouve  qu'il  existe  un  hy- 
drate défini  dont  la  formule  serait  voisine  de  H*0*  +  H*0.  En  effet, 
quand  on  distille  l'eau  oxygénée  sous  la  pression  atmosphérique, 
on  ne  peut  dépasser  la  richesse  qui  correspond  à  H*0*  +  H*0  :  par 
une  simple  diminution  de  pression,  on  peut  décomposer  cet  hydrate 
et  continuer  la  concentration. 

La  chaleur  de  dissolution  de  Teau  oxygénée  liquide  anhydfe 
serait  de  0Ca»,46.  On  a  donc  : 

Cal 
H202  liq.  -f  Aq.  =  H202  diss =+   0,46 

H2 gaz  +  02  gaz  =  H202  liq =  +  46.84 

H20  liq.  +  0  gaz  =  11202  li(i =  —  22, 16 

La  chaleur  de  fusion  de  H*0*  peut  être  approximativement  éva- 
luée à  —  2C*»,7.  Connaissant  la  réaction  suivante  : 

Na202  sol.  +  2 HCl  diss ----  +  4r,'8l 

2NaOH  diss.  +  2HCI  diss :::=  -f  27,40 

Na  sol.  -r  Aq =  +  42,40 

OQ  obtient  finalement  : 

H202  sol.  +  Na2  sol.  =  H2  gaz  +  Na202  sol =  68*-^',  15 

soit,  pour  chacun  des  deux  OH  do  l'eau  oxy«4:énée  solide,  -i-84^^',07, 
nombre  qui  exprime  la  valeur  thennitiue  moyenne  de  la  fonction 
hydroxyle  OH  solide. 
Si  on  compare  cette  donnée  à  celles  que  fournissent  l'eau  et  le 

glycol  : 

Cal 

n-OlI ^  +  31 ,  19 

V2(CH2.onj2  soit  -CIl-'-OM =31,32 

V2(OH)2  soit  -on =34,07 
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et  si  on  admet  que  chaque  atome  ou  radical  uni  à  OH  apporte  s< 
influence  propre  pour  augmenter  ou  diminuer  son  acidité  caract 
ristique +84c«i,07  et  que  l'influence  des  radicaux  est  la  soinii 
algébrique  de  celles  des  atomes  qui  les  forment,  on  trouvera  : 

31,19— .J^4,0'7  =  — 2Cai,88  influence  négative  de  H; 
31,32  — 31, 19  =  4- ncaï,  13  influence  positive  de  Cil. 

Donc  : 

G  =  +  3Cai,01  ;         CH«  =  —  2^\  Ib  ;         GIP  =  —  5^-'.  (ir3. 

L'auteur  ajoute  que  ces  coefficients  d'influence,  positif  ou  négat 
peuvent  servir  à  établir  une  théorie  de  Tacidilé.        g.  andhé. 

Action  dcTeau  sur  le  sulfate  mercureuz  ;  GOnT(C.  /?.,  t.  le 
p.  1399  ;  21.5.1900).  —  Le  sulfate  mercureux  jouant  un  rôle  ii 
portant  dans  les  piles  étalons,  TautQur  a  étudié  Taction  de  Teau  s 
ce  sel.  Si  on  lave  10  gr.  de  celui-ci  avec  500  ce.  d'eau  vers  15-2 
on  trouve  que,  tant  qu'il  reste  du  sel  neutre  non  décomposé, 
solution  contient  sensiblement  0^%i  Hg  et  0^%16  SO^  par  litre. . 
12*  ou  13®  lavage,  l'hydrolyse  est  terminée  ;  après  cela,  le  ; 
basique  étant  pur,  l'eau  ne  contient  plus  que  les  minimes  quanti 
de  matière  qui  correspondent  à  sa  faible  solubilité.  Donc,  Te 
acidulée  par  SO*H*  à  0*»'%08  au  litre  n'altère  pas  le  sel  neutre,  c 
dans  la  solution  qui  so  forme  alors,  le  surplus  de  l'acide  est 
mercure  dissous  dans  le  rapport  1/5  qui  caractérise  Hg*S()*. 

Au-dessus  de  cette  limite  de  0»%08,  Teau  acidulée  reforme 
sulfate  neutre  aux  dépens  du  sel  basique,  si  celui-ci  existait, 
sulfate  mercureux  basique  est  une  poudre  jaune  vert,  soluble  ai 
25000  parties  d'eau  froide.  Sa  formule  est  Hg^O.Hg^SOMTO. 
présence  de  S0*11^  très  étendu  en  excès,  il  blanchit  et  fuurni 
sulfate  mercureux  ordinaire,  l^our  laver  à  froid  le  sulfate  men 
reux,  on  emploiera  SO*H^  à  1/10000  qui  ne  peut  décomposer  le 
pur  :  si  celui-ci  jaunit,  c'est  qu'il  contient  du  sulfate  mercuri(i 
—  L'auteur  recherche  ensuite,  au  point  de  vue  des  éléments  é 
Ions,  comment  se  comportent  les  solutions  saturées  de  SO*Zn 
de  SO*Cd,  employées  au  lieu  d'eau  pure,  en  présence  du  sull 
mercureux.  La  li(iueur  reste  neutre  et  la  décomposition  est  beauc< 
moindre  (ju'avcM'  l'eau,  mais  la  solubilité  est  plus  grande  :  0«'',H 
Hg  par  litre  avec  ZnSO*  et  l^'^l  avec  CdSO*  vers  20**;  on  ( 
éviter  dans  les  éléments  étalons  la  présence  des  sulfates  basiq 
de  Zn  et  de  Cd,  ceux-ci  décomposant  le  sulfate  mercureux. 

0.    ANOHÉ. 
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H*  125.  —  Sur  Taction  des  iodures  et  de  Tacide  iodhydrique 
sur  Tacide  sulfureux;  par  M.  J.  VOLHARD. 

La  publication  récente  de  M.  A.  Berg  (1)  sur  ce  sujet  m'engage 
»  remettre  en  mémoire  que  j'ai  déjà  étudié  en  1887  (2)  la  décom- 
position de  l'acide  sulfureux  par  Tacide  iodhydrique. 

Mes  recherches  sur  cette  réaction  bien  surprenante  avaient  été 
occasionnées  par  les  irrégularités  qu'on  rencontre  en  dosant 
l'iode  par  l'acide  sulfureux,  irrégularités  que  Bunsen,  le  fameux 
inventeur  de  cette  méthode,  avait  déjà  remarquées  et  qu'il  attri- 
buait à  l'action  oxydante  de  l'acide  sulfurique,  engendrant  une 
réaction  contraire  à  celle  de  sa  formation. 

J'ai  trouvé  dès  lors  que  l'acide  iodhydrique  occasionne  la  décom- 
position de  l'acide  sulfureux  en  acide  sulfurique  et  soufre,  sans 
prendre  part  par  ses  éléments  à  la  formation  de  ces  produits  et 
que  l'acide  iodhydrique,  après  avoir  eflectuo  la  décomposition  de 
facide  sulfureux,  se  retrouve  sans  aucune  altération,  de  sorte 
qu'une  quantité  minime  d'acide  iodhydrique  suffirait  pour  décom- 
poser une  quantité  infinie  d'acide  sulfureux.  J*ai  montré  que  cette 
réaction  se  produit  d'autant  plus  vite  ijue  les  solutions  sont  plus 
concentrées.  Mais  contrairement  à  la  supposition  de  Bunsen,  qui 
avait  cru  pouvoir  éviter  les  irrégularités  de  sa  méthode  par  une 
grande  dilution,  j'ai  constaté  que  la  plus  grande  dilution  ik^  la  fait 
pas  disparaître  entièrement. 

Quant  à  l'explication  de  cette»  «  cataly-v  «  je  l'ai  attribuée  à  la 
concurrence  de  deux  réactions  simultanées  :  l'acide  sulfureux 
oxydant  l'hydrogène  de  l'acide  iodhydrirjue  met  en  liberté  le  soufre 
et  l'iode,  d'autre  part  l'iode  en  décomposant  l'eau  réalise  Toxy- 

{!)  Bull.  Soc.  chim.  tî),  t.  23,  p.  409. 
(î)  Liebiffs  Aonalciiy  t.  242,  p.  IW. 

80G.  cHiif.,  3«  sÉR.,  T.  xxHi,  1900.  —Mémoires.  V^ 
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dation  de  Tacide  sulfureux  en  acide  sulfurique,  régénérant 
même  temps  Tacide  iodhydrique,  puis  le  jeu  de  ces  réacii 
commence  de  nouveau.  Le  résultat  de  ces  deux  réactions  e^ 
décomposition  catalytique  de  Tacide  sulfureux  en  acide  sulfuri 
et  soufre,  suivant  les  équations  (1) 

S02  +  4HI  =  2H20  +  4I  +  S, 
2S()2  -f  4 H20  +  41  =  280^2  -f  S  +  4HI, 

3S02  +  2H20  +  4HI  =  2S04H2  +  S  +  4HI, 

or  abstraction  faite  des  éléments  de  Teau  : 

3S02  =  2S03  +  S. 

Cette  explication  me  paraît  être  plus  vraisemblable  que  c< 
donnée  par  M.  Berg  qui  présume  la  formation  préalable  et  pui? 
dissociation  d'une  combinaison  des  acides  iodhydrique  et  sulfur 
analogue  à  la  combinaison  de  cet  acide  avec  Tiodure  de  potassii 
KI.SO*,  dont  la  formation  et  la  composition  ont  été  démontr 
par  M.  Péchard  (2).  Or  ces  deux  substances  se  combinant  en  t 
soigneusement  desséché,  il  ne  semble  ni  prouvé,  ni  morne  vi 
semblable  qu'elles  s'unissent  en  présence  de  Teau  ou  même 
solution  bien  diluée. 

La  couleur  jaune  d'un  mélange  des  acides  iodhydrique  et  ? 
fureux  ne  constitue  pas  une  preuve  d'une  telle  combinaison 
même  couleur  s'observe  lorsqu'on  introduit  de  l'iode  dans  i 
solution  concentrée  d'acide  sulfureux;  elle  ressemble  à  la  coul 
d'une  solution  de  zinc  dans  l'acide  sulfureux,  dont  on  sait  qu't 
contient  l'acide  hydrosulfuroux  de  Schiilzenberger  ;  aussi 
mélange  jaune  des  acides  iodhydrique  et  sulfureux,  comme  je 
indiqué,  se  comporte-t-il  comme  un  liquide  hydrosulfureux; 
réduit  l'indigo  à  froid  et  instantanément. 

Dans  mon  mémoire  de  1887  j'ai  signalé  que  l'acide  sulfun 
peut  subir  la  même  décomposition  par  sa  propre  action  réductr 
Lorsqu'on  se  sert  d'un  sulfite  alcalin  pour  préparer  l'acide  sul 
reux  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  on  voit  le  sel  après  quel 
temps  se  couvrir  d'une  croûte  de  soufre,  qui  dans  cescirconstar 
ne  peut  j)rendre  naissance  (juc  parla  réduction  d'une  partie  d'at 
sulfureux  par  une  autre  partie  du  même  acide.  Encore,  dans  c 
réaction,  la  coloration  en  jaune  précùde-t-elle  la  séparation  du  sou 

(1)  Lac.  cit.  p.  107. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  130,  p.  1188. 
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N"  126.  —  Sur  la  réduction  de  Tanhydride  tangstique  par 
le  zinc  :  préparation  du  tungstène  pur  ;  par  M.  Marcel 
DELÉPINE. 

Des  mesures  calorimétriques  faites  par  M.  Hallopeau  et  moi  (1) 
sur  la  chaleur  d'oxydation  du  tungstène,  il  était  facile  de  déduire 
une  méthode  de  préparation  de  ce  métal  ;  si  sa  chaleur  d'oxydation 
est  exacte,  tout  métal  de  chaleur  d'oxydation  plus  grande  pourra 
le  chasser  de  ses  oxydes  de  la  même  façon  qu'il  chasse  de  leurs 
oxydes  les  métaux  de  chaleur  d'oxydation  moindre.  Une  prépara- 
tion commode  du  tungstène  m'a  paru  utile  à  tenter,  car  si  ce  métal 
peut  s'obtenir  facilement  pur  en  petite  quantité,  il  n'en  est  plus  de 
méine  lorsqu'on  veut  le  préparer  en  grand.  A  part  les  expériences 
de  M.  Moissan  (2)  (jui  exigent  beaucoup  d'attention  pour  {|ue  la 
réduction  de  l'anhydride  tungstique  par  le  carbone  au  four  électri- 
que s'arrête  rigoureusement  à  la  phase  où  le  métal  s'est  intégra- 
lement décarburé,  il  n'existe  pas  jusqu'ici  de  procédé  qui  permette 
de  préparer  de  grandes  quantités  de  tungstène  pur.  La  réduction 
de  \V0^  par  l'aluminium  par  le  procédé  de  M.  Goldschmidt,  même 
avec  les  modifications  apportées  par  M.  Stavenhagen  donne 
le  métal  londu,  mais  celui-ci  est  sujet  à  contenir  de  Talumi- 
nium  (8). 

Dans  la  méthode  que  je  propose,  je  réduis  l'anhydride  tungsti- 
que par  le  zinc,  métal  commun,  ce  qui  ajoute  à  l'intérêt  théorique 
un  intérêt  pratique  nullement  à  dédaigner. 

D'après  les  données  thermochimiques,  on  a  : 

\V03  +  3Zn  =  \V  +  aZiiO oTCai^  1  ou  3 X  19Ga',03 

En  fait,  j'ai  effectué  cette  réaction  avec  :  1*"  le  zinc  et  l'anhydride 
tunsgtique  purs;  2**  le  zinc  et  le  tungstate  d'ammonium  purs;  3*  le 
zmc  commercial  et  le  tunsgtate  d'ammonium  fait  avec  l'anhydride 
tungstique  commercial;  enfin,  4°  le  zinc  commercial  et  l'anhydride 
tungstique,  tel  qu'on  l'extrait  directement  du  wolfram  par  la  mé- 
thode de  Woehler. 

Il  suffit  de  chauffer  le  mélange  de  WO^  avec  1,5  p.  de  zinc  pulvé- 
risé, au  rouge,  au  feu  de  charbon  de  bois,  de  coke  ou  de  gaz, 
jusqu'à  ce  que  le  zinc  ne  distille  plus.  Dans  tous  les  cas,  on  obtient 

(1)  BulL  Soc.  chim.  1899  i.J-,  t.  21,  p.  945. 

(2)  Comptes  rendus,  189Ô,  l.  123,  p.  13. 
P)  D,  ch.  G.,  181K),  L  32,  p.  1513. 
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une  masse  noire,  très  friable,  constituée  par  du  tungstène 
Toxydede  zinc  et  un  peu  d'anhydride  tungstique ou  d'oxyde  infér 
provenant  d'une  réaction  imcomplète.  Voici  comment  il  coin 
de  la  traiter.  On  enlève  l'oxyde  de  zinc  formé  par  de  l'acide  ch 
hydrique;  on  lave  jusqu'à  disparition  de  l'acidilé,  ce  qui  foi 
un  produit  à  98,5  0/0  de  W,  soit  94  0/0  de  métal  et  6  0/0  de  \ 
environ.  L*ébullition  de  la  poudre  noire  obtenue,  avec  de  la  se 
pendant  quelques  minutes,  puis  des  lavages  jusqu'à  cessation 
calinité  enlèvent  à  peu  près  complètement  les  oxydes  et,  sui 
le  soin  qu'on  a  apporté  à  l'opération,  fournissent  un  métal  à  9 
100  0/0.  En  tous  cas,  le  métal,  porté  dans  un  courant  d'hyi 
gène  au  rouge  pendant  une  heure,  atteint  régulièrement 
teneur  de  99,8-99,9-i 00  0/0  ;  on  peut  opérer  cette  réduction 
des  hectos  à  la  fois,  ce  qui  est  impossible  avec  l'anhydride  tui 
tique  comme  point  de  départ. 

Les  résultats  analytiques  suivants  indiquent  le  degré  de  pu 
des  produits  formés  dans  les  divers  modes  de  préparation  signt 
100  parties  contiennent  en  tungstène  : 

Après  lavages 

à  rUCl.  Après  action  de  NaOlI.  Après  action  de  l 

1 98.6  99.65    99.14    99.48  99.92    99. 8^ 

11 98.5  .»  99.80    99. 9d 

ÏII •>  91). 88     100.00 

IV 98.62  n  99.98    99.90     10 

On  voit  que  la  pureté  du  zinc  n'influe  pas  sur  la  qualité  du 
duit,  ce  qui  se  conçoit,  les  inijmroiés  du  zinc  étant  ou  vola 
ou  solubles  dans  les  alcalis.  Il  faut  cependant  noter  que 
produits  II  et  III  préparés  avec  dos  sels  ammoniacaux  peu 
retenir  un  millième  d'azote  éliminable  par  les  alcalis  fondus  : 
forme  d'ammoniaque. 

Le  métal  obtenu  par  ce  procédé  au  zinc  est  une  poudre  gris-i 
dense,  prenant  l'éclat  métalliciue  par  une  compression  énerg 
ou  la  trituration  dans  un  mortier,  iirùlant  h  l'air  avec  une  extr 
facilité  en  se  changeant  totalement  on  anhydride  tungstiijuejai 
Avec  d'autres  réactifs,  il  offre  éj^-alement  une  grande  activité 
mi(|ue  qui  n'est  due  (ju'à  son  état  de  division.  La  plupart  des  { 
lyses  ci-dessus  ont  été  cITechiées  on  brûlant  à  l'air  le  métal  p 
dans  un  creuset  chauffé  :  l'oxyde  formé  est  entièrement  soli 
dans  le  carbonate  de  soude  fondu  ;  j'ai  retiré  à  1,800'*  près  par 
dosages  au  nitrate  mercureux  le  poids  de  WO-**  existant  aj 
l'oxydation  à  l'air.  La  légère  différence  en  moins  peut  être  a 
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buée  aux  pertes  pendant  les  manipulations  ;  la  simple  oxydation  à 
l'air  constitue,  en  somme,  un  dosage  rigoureux. 

La  densité  prise  sur  les  échantillons  II  et  IV  a  été  trouvée  respec- 
tivement de  18,  67  et  18,61,  nombres  fort  voisins  de  ceux  donnés 
par  M.  Hallopeau  pour  le  tungstène  cnstallisé(l)  et  par  M.Moissan 
pour  le  tungstène  fondu,  [loc,  cit.) 

,  Enfin,  le  métal  divisé  et  pur  que  je  possédais  en  grande  quantité 
m'a  permis  de  déterminer  à  nouveau  et  dans  des  conditions  d'exac- 
titude plus  resserrées,  la  chaleur  d'oxydation  de  W  en  WO^.  En 
opérant  sur  environ  deux  grammes  :  j'ai  trouvé  pour  1  gr.  : 
i064c*i,O;  1071c»ï,5  et  1067ca»,2  en  moyenne  1067c*»,6,  valeur 
presque  identique  à  celle  quia  été  déterminée  précédemment, mais 
qui  est  sûrement  plus  exacte.  Je  propose  définitivement  les  nom- 
bres suivants  : 

Cal 

\V  +  03  =  \V03  +  196^*1^.14  à  vol.  const.  -j- 197,3  à  press.  const. 
\V02+O=\VO3  ..  4-   64,9  « 

\V  +  02=:\V02  ..  2X   66,^2 

Ces  nombres  si  voisins  de  ceux  du  fer  imposent  une  dernière 
question.  Est-il  véritablement  nécessaire  de  chauffer  à  ces  tempé- 
ratures si  élevées  recommandées  par  les  auteurs  (Deville,  Riche, 
Dumasj  pour  réduire  Tanhydridetungstique  par  l'hydrogène?  Non. 
'J'ai  constaté  que  Tanhydrido  tungslique,  chautTé  dans  une  nacelle 
de  porcelaine  dans  un  tube  de  verre  sur  une  grille  à  analyse, 
perd  tout  son  oxygène  en  1  ou  2  heures  sous  Tinfluence  de 
l'hydrogène  sec  et  cela  à  une  température  rouge  bien  inférieure  à 
celle  de  déformation  du  verre;  la  perte  de  poids  se  trouve  égale  à 
l'augmentation  par  l'oxydation. 

En  résumé,  la  réduction  de  l'anhydride  tungstiquc,  soit  par 
l'hydrogène,  soit  parle  zinc,  permet  d'obtenir  facilement  le  tungs- 
tène pur,  et  cela  en  (piantitù  aussi  considérable  qu'on  le  veut,  par 
l'emploi  du  zinc  et  à  des  tcmi)ératures  fort  peu  supérieures  à  celles 
où  c^  dernier  métal  distille.  A  part  son  état  physique  jmlvérulent, 
le  métal  ainsi  préparc  possède  la  densité  et  la  chaleur  de  combus- 
tion du  tungstène  cristallisé  ou  fondu;  il  peut  aussi  par  com- 
pression ou  trituration  prendre  l'éclat  brillant  des  métaux,  de  sorte 
que  l'on  est  en  droit  d'affirmer  qu'il  s  agit  bien  là  d'un  état  iden- 
tique*, rétat  de  division  n'étant  dû  qu'au  peu  de  fusibilité  du 
métal. 

(1)  BulL  Soc,  chim.  (3),  l.  19,  p.  9'J7;  181»8. 
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N""  127.  —  Sur  quelques  éthers  phosphoriques  ; 
par  HM.  J.  CAVALIER  et  E.  PROST. 

En  poursuivant  les  recherches  commencées  par  l'un  de  nous  sur 
la  stabilité  des  éthers  phosphoriques  (1),  nous  avons  été  amenés  à 
préparer  quelques  dérivés  nouveaux  des  elcools  prop^^lique  nornml 
isopvopylique  et  isobutylique. 

Les  différents  éthers  phosphoriques  de  ces  trois  alcools  sont 
analogues  à  ceux  des  alcools  méthylique  et  éthylique  et  se  préparent 
de  la  même  manière  : 

Pour  les  éthers  neutres  PO*R^,  on  fait  réagir  quantités  corres- 
pondantes de  phosphate  triargentique  et  d'iodure  alcoolique,  er 
chauffant  légèrement  au  besoin  pour  amorcer  la  réaction.  On  reprem 
par  réther,  et  le  liquide  éthéré  est  distillé  d'abord  au  bain-marie 
puis  dans  le  vide.  La  réaction  est  intégrale  et  le  rendement  pratiqu 
dépasse  en  général  80  0/0. 

Les  deux  éthers  acides  s'obtiennent  simultanément  dans  l 
réaction  de  l'anhydride  phosphorique  sur  l'alcool  anhydre;  1 
réaction  est  très  vive,  on  la  modère  par  addition  d'éther.  E 
reprenant  par  l'eau  on  a  une  solution  qui  renferme  les  troi 
acides  PO*R«H,  PO*RH«  et  P0*H3.  On  les  sépare  facilement  e 
formant  les  sels  de  baryum  neutres  à  la  phtaléine  et  utilisant  lei 
grande  différence  de  solubilité  dans  l'eau  :  PO*HBa  est  insoluble 
PO*RBa  est  en  général  moyennement  soluble  et  moins  soluble 
chaud  qu'à  froid  ;  au  contraire  [PO^R^J^Ba  est  plus  soluble  à  ohai 
qu'à  froid  et  sa  solubilité  est  telle  qu'il  se  purifie  trôs  mal  pj 
cristallisation  ;  il  est  préférable  de  le  transformer  en  sel  de  ploml 

ETHERS  PROPYLIQUES. 

Phosphate  tripropynqiicVO''\C\\'^'CW-CM^]^.  —  Ce  corps 
été  signalé  par  \Vissinger(:2)  qui  l'a  trouvé  dans  les  résidus  de 
préparation  du  chlorure  de  propyle,  et  l'a  décrit  comme  un  litjuii 
ne  pouvant  être  distillé,  même  dans  le  vide,  sans  décoinpositio 

La  préparation  par  le  phosphate  d'argent  et  Tiodure  alcooliqi 
se  fait  bien,  et  doit  être  amorcée  en  chauffant  légèrement.  El 
donne  un  liquide  incolore,  un  peu  soluble  dans  l'eau,  distillant  sai 
décomposition  à  138°  iF^M  mm.),  133°,5  (P  =  2-2  mm.). 


(1)  Ann.  Chim.  Phys.,  ?•  scrio,  l.  18,  p.  451 
(2;  Bull.  So:.  chirn.,  1887  (2).  p.  111. 
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Analyse.  —  Trouvé  :  C,  47.85  ;  H,  9.06  ;  P,  13.69  —  calculé  : 
C,  48.22;  H,  9.47;  P,  13.84. 

Dipropviphosphate  de  plomb  [P0*(  G^H' j^J^Pb.  — Petites  aiguilles 
anhydres  se  déposant  par  refroidissement  (Pb,  trouvé  :  36,01 
et  36,95  ;  calculé  :  36.81  ).  Ce  corps  fond  à  145-147®  et  se  décompose 
vers  210*  d'après  la  réaction  générale  : 

[PO*(C3H^)2]2Pb  =  FOHC3H'ï)3  +  P0*(G3IP)Pb. 

Mono'propylphosphate  de  baryum  PO*(C3H")Ba-î-2H«0.  — 
Signalé  par  Wissinger  comme  un  sel  anhydre  à  100**. 

L'évaporation  de  la  dissolution  à  la  température  ambiante  laisse 
^es  cristaux  efllorescents  d'un  hydrate  à  2H*0qui  devient  anhydre 
lorsqu'on  l'abandonne  dans  l'air  sec  pendant  plusieurs  jours  : 

Analyse.  —  Trouvé  :  Ba,  43.33;  P,  10.70;  H^O,  11.13—  calculé 
pourPO*(C3H')Ba-|-2H20  :  Ba,  44.05;  P,  9.97;  IPO,  11.57. 

La  solubiUté  est  plus  faible  à  chaud  qu'à  froid;  100  gr.  de  disso- 
lution renferment  en  sel  anhydre  :  à  20°,5,  8.08  ;  à  60°,  6.98  ; 
à  85%  3.87  0/0. 

Le  sel  qui  se  précipite  (fuand  on  chaufle  la  solution  saturée  à  froid 
est  hydraté. 

ETHERS  ISOPROPYLIQUES. 

Phosphate  tri-isopropylique  P0*(CH<pJ]3  j^.  —  L'action  du 

phosphate  d'argent  sur  Tiodurc  d'isopropyle  est  très  énergique  et 
s'amorce  d'elle-même.  Elle  fournit  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable,  bouillant  à  136°  (P  =  68  mm). 

A  la  fin  de  la  distillation  la  matière  se  décompose  en  partie  et 
laisse  un  résidu  noir  acide  qui  renferme  P0*(G3H")H*. 

Le  phosphate  tri-isopropylique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
<lans  l'alcool  et  Téthor.  Il  est  difficilement  sapouifiable,  même  à 
chaud,  par  l'eau  de  baryte  avec  la(iuelle  il  ne  se  mélange  pas.  En 
le  dissolvant  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool,  et  maintenant  à 
lébuUition,  il  se  fait  une  décomposition  très  lente;  en  chauflant 
pendant  80  heures  wne  telle  solution  renfermant  1/3  molécule  par 
litre,  un  quart  seulement  de  Téther  se  trouve  décomposé  et  trans- 
formé presque  exclusivement  en  acide  di-isopropylphosphorique 
PO^lG^H-îj^H. 

Cet  acide  peut  être  srparé  à  l'état  de  sel  de  plomb. 

MottO'isopropylphosphatc  de  baryum  PO*(C3H')Ba-f-2H*0.  — 
Ecailles  nacrées  renfermant  21 1*0  comme  le  composé  correspondant 
de  l'alcool  propyliquc  normal. 
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:  Analyse.  —  Trouvé  :  Ba,  44.03  ; P,  10.09  ;  H«0, 11.36  —calculé 
pour  PO*(C3ïr)Ba-[-2H20  :  Ba,  44.05  ;  P,  9.97;  H«0,  11.57. 

La  solubilité  est  faible  :  100  gr.  de  dissolution  renferment  en  sel 
anhydre  :  à  16^  3.52  ;  à  50«,  3.16  ;  à  85%  1.70  0/0. 

ETHERS  ISOBUTYUQUES. 

Phosphate  tri-isobutylique.  —  L'iodure  d'isobutyle  réagit  vive- 
ment sur  le  phosphate  tri-argentique,  mais  le  produit  brut  obtenu 
no  peut  être  distillé  sans  décomposition  même  dans  le  vide. 

L'action  de  P*0*  en  excès  sur  Talcool  isobutylique  fournil  à  la 
fois,  comme  pour  les  autres  alcools,  les  deUx  éthers  acides.  ' 

Dl'isobulylphosphate  de  plomb.  —  Petits  cristaux  très  solubles 
dans  Teau  se  précipitant  par  refroidissement,  fusibles  à  169-i70*. 
La  solution  se  décompose  facilement  par  la  chaleur. 

MonO'isobutylphosphate  de  baryum 


i  GH-CH< 
\  ^CH3, 


P0*(  GH-CH<  lBa  +  2H20. 


—  Les  cristaux  qui  se  déposent  en  chauffant  la  solution  saturée  à 
froid  sont  efflorescents  et  renferment  2H*0  (Eau  ti'ouvéc  sur  deux 
échantillons  différents,  12.40  et  9.88  ;  calculé,  11.08).  —Analyse 
de  la  matière  anhydre  séchée  à  100**  :  Ba  trouvé,  47.83  ;  calculé, 
47.40. 

Solubilité.  —  100  grammes  de  dissolution  renferment  en  sel 
anhydre  :  à  24%r)  ;  5.65  ;  k  52%  3.30  ;  à  85°,  2.57  0/0. 

Si  Ton  compare  les  composés  précédents  avec  ceux  dos  alcool: 
méthyli(|ue  et  éthylique,  on  remarque  que,  tandis  que  les  phosphate: 
triméthylique  et  triéthylique  sont  miscibles  à  Teau  en  toutes  pro- 
portions, le  phosphate  tripropylique  a  une  solubilité  limitée  et  l 
tribulylique  est  totalement  insoluble. 

Pour  les  cinq  alcools  les  sels  de  plomb  du  diéther  P04{^H  ^on 
solubles  dans  Teau  et  plus  à  chaud  qu'à  froid. 

Les  sels  de  baryum  neutres  à  la  phtaléine  du  mono-étlie 
PO*HBa,  sont  tous  solubles  dans  l'eau.  Cette  solubilité  est  cens 
tamment  décroissante  quand  la  température  s'élève  sauf  pour  1 
dérivé  éthylique  (|ui  présente  un  maxinmm  à  40°.  Elle  est  asse 
faible;  elle  varie  à  la  température  ambiante  de  1.83  0/0  pour  1 
composé  méthylique  à  8.08  0/0  pour  le  composé  propylique  nor 
mal. 
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Si  Ton  passe  à  Talcool  suivant,  à  l*alcool  amylique,  les  solubilités 
changent  brusquement.  Les  sels  de  plomb  et  aussi  ceux  de  baryum 
des  deux  acides  P0*(C5H««)«H  et  POHG^HiijH»  sont  insolubles  ou 
très  peu  solubles  dans  l'eau  et  Ton  ne  peut  employer  les  mêmes 
procédés  de  séparation  qu'avec  les  dérivés  des  alcools  précédents. 

R*  128.  —  Sur  Foxydation  de  rôrythrite  par  la  bactérie  du 
sorbose.  Production  de  deux  nouveaux  sucres  :1e  d-érythru- 
lose  et  la  d-ôrythrite;  par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

En  rapportant  ici,  d'une  manière  générale,  la  façon  dont  la 
bactérie  du  sorbose  se  comporte  vis- à- vis  des  alcools  plurivalents, 
j'ai  signalé  la  possibilité,  pour  ce  microbe,  de  se  développer  aux 
dépens  de  Térythrite  dissoute  dans  une  décoction  de  levure.  La 
bactérie  se  développe  d'abord  rapidement  sur  ce  milieu  particulier; 
elle  reste  ensuite  à  peu  prèsstationnaire,  de  sorte  que  ces  colonies 
ne  deviennent  jamais  aussi  volumineuses  que  sur  les  bouillons  à 
basê desorbite,  de  mannite  ou  de  glycérine  :  la  bactérie  du  sorbose 
utilise  l'énergie  mise  en  liberté  dans  l'oxydation  partielle  de  l'éry- 
Ihrile,  mais  elle  assimile  peu  les  produits  qui  résultent  de  cette 
oxydation. 

Parmi  ceux-ci,  j'étudierai  dans  ce  mémoire,  un  sucre  réducteur 
nouveau,  dérivant  de  l'érythrite  par  simple  perte  de  H*, 

2G4H10O»  +  0^  =  -2C*H«0*  +  SH^O, 

sucre  auquel  je  donnerai  dans  la  suite  le  nom  à'érythrulose. 

Four  l'obtenir  on  opère  de  la  manière  suivante.  Une  décoction 
de  levure  de  bière,  renfermant  5  gr.  de  matières  solubles  par  litre, 
est  additionnée  de  4  0/0  d'érythrite(l),  puis  répartie,  en  couche  de 
2*",5  d'épaisseur,  dans  de  grands  niatras,  choisis  à  large  col.  Ou 
ferme  les  matras  avec  des  tampons  d'ouate  un  peu  lâches  et  des 
<loubles  capuchons  de  papier  à  liltres.  On  stérilise  à-|-110°,  on 
ensemence,  puis  on  maintient  les  matras  à  la  température  de  +  28 
à-f  20**.  Trois  semaines  suffisent  pour  la  transformation  complète 
derérvlhrite. 

On  sépare  alors  le  liquide  des  zooglces,  on  le  sature  exactement 
avec  de  l'eau  de  baryte,  puis  on  Tévapore  à  consistance  de  sirop 
épais,  par  distillation  dans  le  vide.  Le  sirop  est  repris  peu  à  peu 

il)  Je  dois  la  plus  grande  partie  de  l'érvlbrile  qui  m'a  servi  à  ces  études 
à  la  générosité  de  M.  de  Luynes  et  du  M.  lianriot,  auxquels  j'adresse  ici  tous 
mes  remerciements. 
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par  1/2  litre  d'alcool  absolu  auquel  on  ajoute  ensuite  deux  volumes 
d'éther  sec  :  il  se  fait  un  précipité  brun  et  poisseux  qu'on  épuise 
par  un  second  traitement  à  l'alcool  et  à  l'éther  et  les  solutions, 
réunies  et  filtrés,  sont  évaporées  dans  le  vide,  aune  douce  chaleur. 
On  obtient  de  cette  manière  environ  85  à  90  gr.  d'un  sirop  jaune 
paille,  très  riche  en  érythrulose. 

Pour  le  purifier  davantage,  on  utilise  la  propriété,  très  rare  chez 
les  sucres,  que  possède  Térythrulose  de  se  combiner  au  bisulfite  de 
sodium.  Le  sirop  est  mélangé  avec  son  poids  d'une  solution  saturée 
de  bisulfite  :  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et,  si  l'on  opère  un  peu 
en  grand,  il  est  bon  de  n'introduire  le  réactif  que  par  portions,  en 
refroidissant  chaque  fois.  Quand  le  mélange  est  opéré,  on  ajoute 
deux  volumes  d'alcool  à  95  0/0;  la  combinaison  bisulfitique  se 
sépare  sous  forme  d'un  sirop  épais  ;  on  la  lave  à  Talcooi,  par 
délayage  et  décantation,  puis  on  la  décompose  par  l'acide  sulfurique  . 
en  suivant  les  indications  que  j'ai  données  au  sujet  de  la  combi- 
naison bisulfitique  de  la  dioxyacétone. 

Si  l'on  a  bien  opéré,  le  sirop  d'éi^thruloso  résultant  de  celte 
opération  est  à  peine  coloré.  Il  est  abondamment  soluble  dans 
l'alcool  absolu,  môme  additionné  d'éther,  réduit  rapidement  à  froid 
la  liqueur  de  Fehling  et,  comme  en  l'a  vu  plus  haut,  se  combine  au 
bisulfite  de  sodium.  Ce  sont  des  propriétés  qui  rapprochent  singu- 
lièrement l'érythrulose  de  son  isomère  inférieur,  la  dioxyacétone. 
Les  suivantes  permettent  de  le  différencier. 

L'érythrulose  possède  la  multirotation.  En  solution  aqueuse 
à  10  0/0,  il  présente  aussitôt  après  la  dissolution,  un  pouvoir 
rotatoire  de  quelques  degrés  k  droite.  Ce  pouvoir  rotatoire  augmente 
ensuite  peu  à  peu  et,  après  une  journée  au  moins  à  la  température 
ordinaire,  très  rapidement  si  l'on  chauffe,  il  se  fixe  autour  de  +  l^ 
(ce  chiflVe  étant  donné  par  rapport  au  poids  de  sirop  desséché  dans 
le  vide). 

L'érythrulose  n'est  pas  fermentescible.  On  en  a  dissous  1/2  gr. 
dans  10  ce.  d'une  forte  décoction  de  levure  et,  après  avoir  ajouté 
0*f',2r)  do  levure  pressée,  on  a  introduit  le  tout  sous  une  i)etite 
cloche,  sur  la  cuve  à  mercure.  En  même  temps,  on  a  préparé  une 
cloche  témoin,  sans  érythrulose.  Après  3  jours,  à  la  température 
de  -|-  15  à  -f- 18°,  la  petite  quantité  de  gaz  carbonique  que  dégage 
toujours  la  levure  vivante  avait  exactement  le  même  volume  dans 
les  deux  cloches.  La  levure  avait  d'ailleurs  conservé  son  pouvoir 
fermentatil,  car  un  peu  de  saccharose,  introduit  dans  la  cloche 
déterminait,  déjà  après  une  demi-heure,  un  dégagement  de  gaz 
abondant. 
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iirulose,  dissous  dans  un  peu  d*eau,  se  combine  à  la 
^drazine  avec  dégagement  de  chaleur  ;  il  en  est  de  même 
p.-bromophényihydrazine  et  la  benzylphényihydrazine  ; 
3  plus  qu'avec  les  autres  sucres  à  fonction  cétonique,  les 
les,  très  solubles,  n'ont  pu  être  obtenues  à  l'état  cristallisé, 
id,  au  contraire,  en  solution  acétique  étendue,  il  se  préci- 
rapidement  de  magnifiques  osazones  en  aiguilles  jaune 
rendement  est  tel  que  100  parties  de  sirop  d'érythrulose 
au  moins,  avec  la  phénylhydrazine  ordinaire,  200  parties 
e. 

énylérythrulosazone  ainsi  obtenue  est  soluble  dans  le 
bouillant,  très  soluble  dans  l'acétone  et  l'alcool  éthylique 
ecristallisée  par  refroidissement  d'une  solution  dans 
!  étendue  d'eau,  elle  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  sui- 
•ouvé  :  C,  64,72  ;  H,  G,i9  ;  Az,  18,82  —  calculé  pour 
z*0«  :  C,  64,42;  H,  6,04  ;  Az,  18,79. 
;es  résultats  montrent  que  l'érythrulose  est  bien  un  sucre 
lie  C*H®0*.  —  Quelle  est  maintenant  la  nature  de  sa  fonc- 
uctrice?  Selon  toutes  vraisemblances,  ce  doit  être  une 
cétonique.  Tous  les  alcools  plurivalents  attaquables  par  la 
du  sorbose  possèdent  un  oxhydrile  secondaire  dans  une 
position  (1);  il  serait  bien  étonnant  que  la  bactérie  ne 
î5  toujours  son  action  sur  cet  oxhydrile  caractéristique  et, 
an  alcool  secondaire  ne  saurait  donner  qu'une  cétone  par 
n,  on  prévoit  que  ce  doit  être  aussi  le  cas  pour  l'érythrite. 
tude  plus  avancée  de  l'érythrulose  confirme  cette  suppo- 
'out  d'abord,  l'érythrulose  résiste  à  l'action  oxydante  du 
n  présence  de  l'eau.  Contrairement  à  ses  deux  isomères 
iques,  récemment  obtenus  (2),  il  ne  donne  pas  d'acide  mono- 
correspondant en  C*.  Ensuite,  et  c'est  la  propriété  la  plus 
(ite  de  ce  sucre,  l'érythrulose  se  transforme  par  hydro- 
1  en  un  mélange  de  deux  tétrites  stéréoisomères  :  l'une, 
et  identique  à  l'érythrite  naturelle  qu'on  connaît  ;  l'autre, 
nent  active,  inconnue  jusqu'ici,  et  permettant  de  définir 
pouvoir  rotatoire,  l'érythrulose,  gauche  ou  droit,  dont  on 
i. 

double  transformation  a  été  réalisée  à  l'aide  de  l'amalgame 
im,  agissant  en  présence  d'eau  légèrement  acidulée.  On  a 

.  ciL 

VVoHL,  ncricht'\  I9U0,  l.  32,  p.  3»J00.  —  0.  Ruff,  ibid.,  1900,  t.  32. 
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pris  celte  dernière  précaution  pour  éviter  la  formation  de  soude 
libre  dans  le  liquide  et  Faction  isomérisante  que  ce  réactif  aurait 
,pu  avoir  sur  rérythrulose.  Les  résultats  rapportés  plus  loin  peuvent 
donc  être  rapportés  en  toute  confiance  au  fait  seul  de  l'hydrogé- 
nation. 

50  gr.  de  sirop  d*érythrulose,  régénéré  de  sa  combinaison  avec 
le  bisulfite  de  sodium,  ont  été  dissous  dans  200  ce.  d*eau  et  addi- 
tionnés, par  fractions  de  50  gr.,  de  25  fois  leur  poids  d'amal^me 
de  sodium  à  2  1/2  0/0.  Avant  chaque  addition  d*^malgame  on  avait 
soin  d'introduire  dans  le  liquide  la  quantité  d'acide  sulfurique 
nécessaire  à  la  neutralisation  de  la  soude  qui  allait  prendre  nais- 
sance, soit  5  ce.  d'un  mélange  de  : 

Acide  sulfurique  pur (jO^ 

Eau 85 

La  solution  d'érythi'ulose  était  placée  dans  une  capsule  nageant  ■ 
à  la  surface  d'un  courant  d'eau  froide  et  l'on  agitait  d'une  manière 
continue,  en  interrompant  les  additions  d'amalgame  dès  que  la 
température  du  liquide  dépassait  30**. 

En  opérant  ainsi,  l'amalgame  de  sodium  est  rapidement  détruit 
et  la  réduction  de  l'érythrulose  n'exige  pas  plus  d'une  heure  et 
demie  à  deux  heures.  L'hydrogène  est  d'ailleurs  facilement  absorbé 
et  relTervescence  n'apparaît  que  vers  la  fin  de  Topération. 

Quand  celle-ci  est  terminée,  on  décante  le  mercure,  onneulraliàc 
exactement  le  liquide  avec  un  peu  de  soude  et  Ton  précipite  le 
sulfate  alcalin  par  3  ou  4  volumes  d'alcool.  La  liqueur,  séparée  àla 
trompe,  est  alors  distillée  dans  le  vide. 

Il  reste  un  sirop  épais  contenant  un  mélange  de  deux  érythrites. 

La  première  cristallise  spontanément  ou  mieux  encore  par  intro- 
duction d'une  trace  d'érythrite  ordinaire.  En  remuant  elle  trans- 
forme peu  à  peu  le  sirop  en  une  bouillie  cristalline  épaisse;  ott 
ajoute  de  l'alcool  absolu  et,  après  24  heures  de  repos,  on  essore 
les  cristaux  à  la  trompe.  Le  rendement  est  égal  au  quart  du  poids 
de  rrrvthrulose. 

Lavés  à  l'alcool  et  recristallisés,  ces  cristaux  présentent  tous  les 
caractères  de  Térythrite  inactive  naturelle.  Ils  ont  une  saveur 
nettement  sucrée,  fondent  à  la  température  de  -f  120°,  bouillent 
et  distillent  dans  le  vide  sans  décomposition.  Leur  solution  aqueuse 
est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée  et  abandonne  par  évapo- 
ration  de  gros  cristaux  transparents,  du  système  quadratique, 
facilement  Hiconnûissables.  Enfin,  leur  analyse  élémentaire  a  donné 
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les  chiiTres  suivants,  trouvé  :  C,  30,29  ;  H,  8,38  —  calculé  pour 
CW^O*  :  C,  39,34  ;  H,  8,20. 

La  seconde  érythrite,  beaucoup  plussoluble,  ne  peut  être  séparée 
qu'à  l'état  d'acétal.  On  agite  les  eaux-mères  concentrées  de  l'éry- 
thrite  inactive  avec  deux  lois  leur  poids  d'acide  sulfuricjuc  à  5  0/0 
et  autant  d*aldéhyde  benzoïque.  La  combinaison  s'effectue  très 
rapidement  et  Facétal  se  dépose  à  l'état  cristallisé.  On  l'essore,  on 
le  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool;  puis  on  le  décompose  en  le  chauffant 
dans  un  courant  de  vapeur,  en  présence  d'acide  sulfuritiue  a  50  0/0 
et  d'aldéhyde  benzoïque.  Ce  dernier  est  ajouté  en  quantité  sufli- 
sante  pour  liquéfier  à  chaud  tout  l'acétal.  Lors({u'iI  ne  distille  plus 
d'aldéhyde,  on  refroidit  le  liquide  restant  dans  le  ballon  ;  on  le  lave 
une  ou  deux  fois  avec  de  Téther,  pour  enlever  une  trace  d'acide 
benzoïque  formé  pendant  les  manipulations;  enfin,  on  précipite 
l'acide  sulfurique  par  la  baryte  et  Ton  évapore  le  liquide  llltré(l). 

I^  nouvelle  érythrite  reste  sous  forme  d'un  sirop  incolore,  se 
solidifiant  bientôt  en  une  masse  radiée,  d'aspect  soyeux.  Elle  se 
dissout  avec  une  extrême  facilité  dans  l'alcool  absolu  bouillant  et 
recristallise  en  fines  aiguilles  par  le  refroidissement.  Son  point  de 
fiision  est  situé  à  88-89°.  En  solution  aifueuse  elle  présente  un 
pouvoir  rotatoire  lévogyre.  Ainsi,  à  10  0/0,  sous  une  épaisseur  de 
30  centimètres,  elle  a  donné,  à  la  température  de  +  7<»,  une  dévia- 
tion de  — 1*,25,  d'où  : 

fa]^  =  — 40-4G'  (soit —-40  76). 

Par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse,  la  nouvelle  érylhrite 
cristallise  en  grands  jirismes  allongés,  ressemblant  beaucoup  à  ('(hix 
de  la  mannite  ordinaire,  mais  appartenant  au  système  rhoiuhoïé- 
drique  (d'après  la  détermination  do  M.  Wyroubolï*).  Son  analyse  a 
donné,  trouvé  :  G,  i]9,18  ;  H,  8,30  —  calculé  :  G,  39,34  ;  H,  H,20. 

Ces  caractères  sont  ceux  que  M.  Maqucnne  reconnaît  àTérythrite 
qu'il  vient  de  préparer  en  parlant  du  xylose  ordinaire  ou  xylose 
gauclie  (2)  ;  la  seule  différence  réside  dans  le  pouvoir  rotatoire, 
%al  et  de  signe  contraire.  Gohihkî  l'érythrite  de  M.  AbKpioniw;  ne 
peut  appartenir  qu'à  la  série  gaucho,  son  antipode  opliquo,  dérivé 
de  l'érythrulose,  est  nécessairement  l'érythrite  de  la  série  droite. 

(1)  Le»  eaux-mèros  de  rac»'*l;il  conlienn«.nl  «iioorî  uno  proportion  iinportanto 
de  tétrite.  On  les  dislilh;  à  la  vapeur,  on  sipart'  l'ucidc  par  la  Komii:  cl  Taicool 
tU  après  concentration  à  ronsistanoc  d'r  sirop,  on  le!<  traite  avec  In  moitié  de 
leur  poids  d'aldéhydo  benzoï'iue.  La  noiivi-Ili;  portion  d'acUal  obtenu  est  ajoutée 
à  la  première. 

(2)  Bull.  Soc.  chim.,  l'jOO,  t.  23,  p.  ôsT. 
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Les  formules  suivantes  représentent  alors  les  relations  stéréo* 

chimiques  qui  unissent  Térythrulose  à  ses  deux  produits d'hydrogé-^ 

nation  : 

CH2-0H  CH2.0H  CH2-0H 

•OH  H-C-OH  H-G-OH 

'  I  I 

H-C-OH  GO  OH-G-H 

GH2-0H  GH2-0H  CH2-0H 

t-Érythrite.  </-Ér]rtbralose.  <f-Érythrite  (1). 

et  l'on  doit  conclure  que  le  sucre  obtenu  par  Faction  de  la  bactérie 
du  sorbose  sur  Térythrite  est  de  Térythrulose  droit. 

Ce  passage  de  Térythrite  inactive  à  Térythrito  droite,  à  Taidede 
la  bactérie  du  sorbose,  est  absolument  comparable  à  celui  que  j'ai 
rapporté  antérieurement  de  la  sorbite  ordinaire  à  la  d-idite^âi.  Il 
montre,  une  fois  de  plus,  l'extrême  précision  du  fonctionnement 
chimico-physiologique  de  certaines  cellules  et  tous  les  avan- 
tages qu'on  pourrait  retirer  en  chimie  de  l'emploi  judicieux  des 
microbes. 

N""  129.  —  Produits  de  condensation  de  l'anhydride  dichloro- 
phtalique  avec  la  diéthylaniline  ;  par  H.  E.  C.  SEVERIN. 

En  substituant  à  la  diméthylaniline  la  diéthylaniline,  on  obtieni 
par  les  mômes  procodés,  une  série  de  corps  tout  à  fait  comparable? 
aux  dérivés  de  la  série  méthylique  déjà  étudiée  (3). 

Pourtant  la  préparation  des  corps  de  celte  série  à  l'état  dt 
pureté  est  plus  difficile  à  réaliser.  La  difficulté  se  fait  surtou' 
sentir  quand  on  emploie  do  la  diéthylaniline  commerciale.  Kn  effe 
celle-ci  content  beaucoup  d'éthylaniline  et  d'aniline  qui  donnen 
des  mélanges  de  corps  très  dilficilement  cristallisable.  A  celt' 
cause  d'insuccès  s'ajoute  aussi  la  différence  qui  existe  entre  le 
groupes  mothyles  et  othyles,  au  point  de  vue  de  la  facilité  de  cri: 
tallisation. 

2 

(1)  Soit  l-T-4,  d'après  ringénicuse  nolalion  proposée  par  M.  Mîiqucnne  [L* 

sucres,  p.  14.  Paris,  1900;. 

(2)  IJull.  Soc.  cbi'm.,  3'  sério,  l.  19,  p.  259;  1898.  C«  travail,  dont  je  n'ava 
malhcureusoment  pas  publié  les  détails,  a  trouvé  une  confirmation  récente  da 
les  belles  recherches  do  MM.  Lobry  de  Bruyn  et  van  Ekcnstoin  [Le  J-sorbo 
et  Itt  7-sorbose  ^-^-tagatose)  et  leur  configuration  [licc.  dos  trav.  cit.  des  P.-L 
1900,  t.  19,  p.  1)]. 

(3)  E.  C.  iïiivEuiN,  Bull,  Soc.  chim.^  t.  73,  p.  374  et  suiv. 
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ir  purifier  la  dicthylaniline,  je  l'ai  chauffée  avec  de  Tacide 
[ue  cristallisable.  L'éthylaniline  et  l'aniline  donnent  des 
3S  acélylés  facilement  isolables  par  distillation,  tandis  que  la 
'laniline,  base  tertiaire,  ne  donne  pas  de  dérivé  acétylé.  On 
ille  ce  qui  passe  entre  210  et  214®. 
V/e  diéthylamidobonzoylbonzoïque  dicbloré 

/COG6H*Az<92ÎÎ5 
C6H2G1K  ^^  . 

\COOH 

t  acide  prend  naissance  comme  son  homologue  inférieur  par 
m  de  la  diéthylaniline  sur  l'anhydride  phtalique  dichloré,  en 
nce  du  chlorure  d'aluminium. 

CIK         >0  +  HC6II'*Az<  =  C6n2G12<  ^^  "  . 

NGO/  NG2H5  \GOOU 

pération  se  fait  en  présence  du  sulfure  de  carbone  pour 

cher  l'action  destructrice  du  chlorure  d'aluminium.  La  réac- 

aarche  comme  dans  le  cas  de  l'acide  diméthylé. 

cido   diéthylamidobenzoylbenzoïque   dichloré   cristaUise   en 

paillettes  brillantes.  La  cristallisation  ne  se  fait  qu'après 

ues  jours,  les  cristaux  fondent  à  185**  (non  corr.).  L'ana- 

de   ce  corps  donne  :  Substance,  0»%2403;  C0«,  08^,5194; 

0*^,1021  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.92;  H,  4.75; 

9,iO  —  calculé  pour  G*«H«i03Gl*Az  :  C,  59.02;  H,  4.69; 

).21. 

Ihsntjc  d'azote. 

Substance 0»%41-2i 

Volume  rrazote 13'^%  -2 

Tenipéruture i"-         )      ._ 

Pression 758°»"sr{  )                   ' 

.z  =  lo'"»"-, 2685 z^O<f S 016-3  ou  pour  cent  3.69  au  Heu  de  3.82). 

ANIIYDRIDK    MIXTE. 

hydride  avôtyhUéthyhmidohenzoyIbenzoïque  dichloré 

.C2I1'' 


G()GciPAz<J^2H5 


C6n2(:i2/ 

\go>. 

CH3-G0/ 
préparc  de  la  mémo  manière  que  Tanhydride  de  l'acide  dimé- 


G88  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

thylé,  on  doit  cependant  chauffer  un  peu  plus.  Comme  particula- 
rité à  cet  anhydride  il  y  a  à  observer  la  coloration  violette  sem- 
blable à  une  solution  concentrée  de  permanganate  de  potassium 
dans  Peau,  que  Tacide  donne  après  une  1/2  heure  de  chauiTe  au 
bain-marie  avec  Tanhydride  acétique.  Cette  coloration  due  à  des 
produits  de  condensation  disparaît  par  les  alcalis  ou  au  contact  de 
l'alcool. 

Au  lieu  de  chauffer  au  bain-marie  pendant  2  h.  1/2  on  peut 
chauffer  pendant  15  minutes  à  120**  au  bain  de  sable.  On  laisse 
cristaUiser  pendant  24  heures  on  essore  à  la  trompe,  et  on  recris- 
tallise dans  un  mélange  bouillant  de  benzène  et  d*alcool  éthy- 
lique.  Paillettes  blanches  fondant  à  130®.  L'analyse  de  ce  corps 
donne  :  Substance,  0«',2311;  GO*,0»',4995;H«O,0«',09r>7  — soilen 
centièmes,  trouvé  :  C,  58.84  ;  H,  4.59— calculé  pour  C*0H«»O*AzW: 
C,  58.82;  H,  4.65. 

Dosage  d'azote. 

Substance 0ff%4348 

Volume 12«',6    \ 

Température 21«         >  1"  =  l«"ST,i66l 

Pression 761"*™      ) 

(Azote  3.39  0/0  au  lieu  de  3.43  0/0).  • 

3     ^*^*-  La  préparation 

est  identique  à  celle  de  son  homologue  inférieur.  Cristallise  en 
aiguilles  fmes  groupées  en  mamelons.  Les  cristaux  rcnrennent  du 
benzène  de  cristallisation.  Ils  fondent  à  152<».  Avant  de  faire  l'ana- 
lyse de  tous  ces  dérivés  que  Ton  fait  cristalliser  dans  le  benzène, 
on  doit  les  garder  à  l'état  de  poudre  line  dans  le  vide  sec  jusqu'à 
ce  que  le  corps  ne  diminue  plus  de  poids.  En  général  il  faut 
7  jours  avant  que  tout  le  benzène  soit  parti.  L'éther  saponifié 
donne  l'acide  fondant  à  185°. 

L'éther  niéthylique  est  uc  corps  très  stable  difficilement  sapo- 
nifiable  par  l'eau,  très  lacilcnient  par  la  soude  causticjue  au  bain- 
marie.  L'analyse  donne  :  Substance,  0i^'%2446;  C0«,  0*»''",5309; 
H«0,  0»?%1133  —  soit  on  centièmes,  trouvé  :  G,  59.85;  H,  5.ir>  - 
calculé  pour  Gi«H*»03Cl«Az;  C,  00;  II,  5. 

',^^„;.      G«H',  comme  réthei 

éthyli(iue  de  l'acide  diméthylé,  so  prépare  par  l'action  de  l'élhyiatc 
de  sodium  sur  la  (piantité  calculée  d'anhydride  mixte.  Cristallise 
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(lélange  de  benzène  et  d'alcool  bouillant.  Très  peu  soluble 
ool,  assez  soluble  dans  le  benzène.  Les  cristaux  sont  des 
jaunes.  Il  contient  de  Talcool  de  cristallisation  et  fond 
.'analyse  donne  :  Substance,  08^,2395;  C0«,  0'f,5348; 
1193  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60.83;  H,  5.48  — 
)ur  C«>H«*03Cl«Az  :  C,  60.91  ;  H,  5.35. 
iraé,  les  deux  étbers  de  Tacide  diéthylé  se  préparent  plus 
ent  que  ceux  de  l'acide  diméthylé.  Ils  sont  plus  instables, 
•nt  moins  vite  et  renferment  plus  d*alcooi  de  cristallisation 
itres.  Leur  point  de  fusion  est  plus  bas. 

ACIDE    RÉDUIT. 

aiôthylamidobenzylbcnzoïque  dicblorc 

yCH2-G6H<'Az<^o[Î5 
\GOOH 

:ide  se  prépare  comme  son  hoinolog^ue  inférieur,  mais 
î  rondement  est  encore  inoins  bon  à  cause  de  l'insolubilité 
3  non  réduit  dans  l'acide  chlorbydrique  (1),  nous  avons 
}  changer  la  manière  d'opérer  de  la  façon  suivante  : 
àout  l'acide  non  réduit  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
,  pour  100  gr.  d'acide  il  faut  250  gr.  d'acide  acétique. 
L*  après  un  volume  égal  d'acide  chlorbydrique.  Ensuite 
jouter  de  l'eau,  l'acide  ne  se  précipite  plus, 
ition  ainsi  préparée  est  versée  dans  une  marmite  en  fer 
es  de  capacité.  On  ajoute  un  excès  de  zinc,  et  on  continue 
n  pendant  24  heures,  en  ajoutant  à  peu  près  2  kilogr. 
>  de  zinc  et  4  kilogr.  HCl.  Vers  la  lin  de  l'opération  on 
î  l'excès  d'acide  chlorhydrique  par  la  poudre  de  zinc.  Lo 
it  est  dans  ce  cas  de  40  0/0. 

t  sur  de  grandes  quantités  d'acide,  on  est  obligé  d'ein- 
s  kilogr.  (le  zinc  et  de  IlCl.  Il  se  forme  donc  des  quan- 
sidérables  de  chlorures  de  zinc  qui  est  très  diflBcile  à 
et  qui  à  l'état  de  concentration  dissout  une  quantité 
'acide  réduit.  En  outre  il  faut  employer  une  grande  quan- 
rbonate  de  soude  pour  neutraliser  le  résidu, 
réduit  est  ainsi  perdu  dans  la  quantité  considérable  de 

nbgrovc  a  piv[>ar6  de  son  côté,  par  ccUe  mCmc  méthode,  l'acide 
)ïquc  télrachlor»'. 

HiM.,  3«  sÉR.,  T.  xxni,  1000.  —  Mémoires.  44 
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•chlorure  de  sodium  et  de  carbonate  de  zinc.  On  a  beaucoiM/)  ( 
peine  à  l'isoler,  et  les  opérations  sont  très  difficiles  à  conduira. 

La  meilleure  manière  d'opérer  est  de  n'opérer  que   surr  de 
petites  quantités  d'acide  benzoylbenzoïque.  Ainsi  en  réduisant  des 
portions  de  25  gr.  l'opération  est  très  facile  à  conduire  et  le  reDde- 
ment  monte  à  60  0/0. 

L'acide    diéthylamidobenzylbenzoïque    dichloré    est   un   corps 
Jblanc,  très  soluble  dans  tous'  les  dissolvants  organiques,  même 
jdans  les  acides  acétique  et  tartrique  par  lesquels  on  doit  le  i)réci- 
piter  de  son  sel  de  soude.  C'est  pour  cette  raison  qu'il  faut  neutra- 
liser toutes  les  liqueurs  qui  restent  après  la  précipitation  et  les 
évaporer  à  sec.  Le  sel  de  soude  de  l'acide  se  dépose  en  une  huile 
brune  (sur  le  sel  tartrate  ou  acétate  de  soude),  qui  est  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'acétate  ou  le  tartrate  de  soude. 

Il  cristallise  très  difficilement  dans  l'alcool  mélhylique  en 
aiguilles  blanches  fondant  quand  il  est  bien  pur  à  237**.  L'analyse 
de  ce  corps  donne  :  Substance,  05',2565;  C0«,  0»',5823;  H^O- 
0^,1204 —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.19;  H,  5.23  —  calcuU 
pour  C*8H*»0«AzCl«  :  C,  61.36;  H,  5.39. 

Préparation  des  anthraquinones  dialcoylamidodicblorées  (1*. 

On  sait  que  l'acide  benzoylbenzoïque  se  transforme  en  anthra- 
quinone  par  condensation  directe  en  présence  de  l'acide  sulfuriqu* 
concentré.  MM.  Haller  et  Guyot  ont  transformé  ainsi  les  aciiie= 
dialcoylamidobenzoylbenzoïques  non  chlorés  en  anthraquinones  cor 
respondanles.  J'ai  essayé  au  commencement  de  cette  étude  d'elïec 
tuer  ainsi  la  condensation  de  mon  acide  : 


Cl 


GOGH         »->•  Cil 

Cl 


mais  tous  les  essais  dans  ce  sens  ont  été  sans  résultats.  Li 
condensation  directe  des  acides  dialcoylamidobenzoylbenzoïqut 
dichloré  est  irréalisable. 

Ce  fait  trouve  son  explication  dans  la  règle  de  V.  Meyer  relati- 
vement à  réthériflcalion  directe  de  certains  acides.  En  effet  un< 
élhériliration  n'est  autre  chose  (|u'une  condensation  entre  un  acid< 
et   un   alcool  avec  élimination  d'eau.  Or  les  deux  groupement 

(1)  E.  C,  Seveiun,  Comptes  rendus,  l.  130,  p.  1405. 
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négatifs  qui  limitent  en  ortho  le  groupe  carboxyl  rendent  Téthéri- 
fication  ainsi  que  toute  autre  condensation  directe,  difficilement 
réalisable. 

Pour  tenter  la  condensation,  il  fallait  changer  le  caractère  négatif 
(run  des  ortho-substituants.  Ce  que  j'ai  fait  en  réduisant  le  grou- 
pement CO-C«H*Az(R)«  en  CH«.C«H*Az(H)«. 


■a 


C0C6H*Az<U 
COOH 


|— CH2-G«H^Az<p 
COOH 


La  condensation  dans  ce  cas  se  fait  très  facilement  : 


H'Az<[J 


H20+   ,, 

^  or 


CH2 


\ 


I— CQ/ 


G«H3Ae 


\ 


K 
R 


Diméibylamidoanthraquinone  dichlorée 


q-co-q.^h; 


—  Le  mode  opératoire  qm  a  été  tenté  d'abord  avec  l'acide  réduit  a 
été  celui  qui  avait  servi  à  MM.  Haller  et  Guyot  pour  opérer  la 
condensation  de  l'acide  benzylbenzoïquc  non  chloré,  en  chaufTant 
l'acide  réduit  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  pendant  quel- 
ques minutes.  Il  est  converti  ainsi  en  anthranol  (pi'on  oxyde  ensuite 
parle  perchlorure  de  fer.  Opérant  de  cette  façon,  jo  niai  pas  pu 
arriver  à  effectuer  la  condensation  anthraquinoniquc  de  mon  acide. 
Gela  tient  probablement  à  la  présence  des  atomes  de  chlore  dans 
la  molécule. 

La  méthode  que  j'ai  employée  pour  préparer  l'anthraquinone  de 
l'acide  benzylbenzoïquc  dichloré  est  la  simple  condensation  par 
l'acide  sulfurique  concentré  à  66".  Dans  ces  conditions,  il  se  forme 
d'abord  un  cétobydroanthracrne  par  élimination  de  l'oxhydryle 
acide  avec  un  atome  d'hydrogène  du  groupement  phényle  : 

/CHî»C6H*Az<SiîÎ3  yGH\  .CIl^ 

C6H3aK  =  H20  +  OTPCia/         Nccr^Ae/ 

NCOOH  XGO/  XCIP 
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Ensuite  Tacide  sulfurique  agissant  comme   oxydant   donne 
racide  sulfureux  et  de  Tanthraquinone  : 


yCH2> 


G6n2C12<  >C6H3Az(CH3)2  4-  2  S0*H2 

\co/ 

yCOv  yCH3 

=  3  H20  +  2  S02  +  C6H2C12<         >C6H3Az< 

\C()/  \CH3 

L'opération  est  conduite  de  la  façon  suivante  :  On  dissout  10  gr. 
d'acide  diméthylamidobenzylbenzoïque  dichloré  dans  2i0  gr.  SO*H* 
à  66°.  On  chauffe  de  2  h.   1/2  à  3  heures  au  bain-marie  à  92*, 
l'acide  se  dissout  d'abord  dans  l'acide  sulfurique  donnant  une 
solution  brune  qui  peu  à  peu  passe  au  rouge  violacé.  Si  aprè^ 
2  heures  de  chauffe  on  laisse  tomber  quelques  gouttes  de  celte 
dissolution  dans  l'eau,  on  voit  se  faire  un  léger  trouble  blanc  qui 
peu  à  peu  rougit  et  se  dépose,  te  corps  blanc  est  probablement 
l'anthranol  qui  finit  son  oxydation  au  contact  de  l'eau  aérée. 

/CHOH  yCH3  /COv  /CH3 

C6H2C12<    >0C«H3Az<  m-^-    C6H2C12/         >OC8H3Az< 

\C0  \GI13  \C0/  \CIP 

Après  3  heures  de  chauffe  l'oxydation  est  complètement  tînie  on 
n'a  qu'à  verser  le  tout  dans  un  verre  de  bohème  contenant  de 
l'eau  distillée;  il  se  forme  un  précipité  floconneux  rouge  que  Ton 
fait  cristalliser  dans  le  benzène  ou  le  toluène  bouillant. 

L'anthraquinone  se  présente  en  aiguilles  fines  groupées  en 
mamelons,  de  couleur  rouge  bronzé  si  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'acide  acétique.  Il  se  présente  au  contraire  en  paillettes  rouges 
brillantes  si  on  le  fait  cristalliser  dans  le  benzène.  La  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  se  fait  plus  vite  cl  les  cristaux  sont  plus  gros. 

Cette  anlhraquinone  fond  à  188**.  Insoluble  dans  l'alcool,  Télher, 
elle  est  soluble  dans  Tacide  acétique,  le  toluène  et  le  benzène. 
L'analyse  de  ce  corps  donne  :  Substance,  0«s2(i77;  GO*,  O^f^olKJO; 
11«0,  0*^0837  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ;  G,  60.09;  H,  3.55  — 
calculé  pour  G»6H»iO«Gl«Az  :  G,  60.00;  H,  3.43.     ' 

Dosngo  d'azote. 

Substance 0»%  i-238 

Volumo 1G*^%5 

Température 22<»        J  ,         .        .^ , . 

I>         •  -'Omm       [  1*^*=— I°*«^154G 

Pression iu8"°»      )  * 

(Az=19'"î',0509  ou  pour  cent  4. 18  au  lieu  do  4.37). 


'l'Ti.-  ... 


«^.  > 


-■■'S  .[.  .. 


Vr- 


\ 


i,  . 


-.Ht  •■ 


♦-J  —  i 


G.   BLANC. 

Liétbylamidoantbraquinone  dichîorée 


\m 


AZ<.Q2H5 


—  Elle  a  élé  préparée  de  la  même  manière  et  dans  les  mêmes 
conditions  que  Tanthraquinone  dimélhylée.  Elle  a  le  même  aspect 
que  son  homologue,  mais  la  couleur  est  plus  foncée.  Les  cristaux 
fondent  à  175».  L'analyse  donne  :  Substance,  0fi^,232i;  CO^, 
0«',5275;  H«0,  0^,0918  — soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  61.98; 
11,4.31  —  calculé  pour  C»«HikO*C1«Az  :  G,  62.07;  H,  i.42. 

En  résumé,  il  semble  que  la  présence  des  2  atomes  de  chlore 
en  3. -i  par  rapport  à  un  des  carboxyles  empêche  la  condensation 
des  acides  dialcoylHniido-bcnzoylbenzoîques  dichlorés,  et  ne  peut 
s'effectuer  qu'en  opérant  sur  les  acides  benzylcs,  et  dans  des 
conditions  autres  que  celles  décrites  par  MM.  Haller  et  Guyot. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Haller,  à  la  Sorbonne.) 

H'  130.  —  Action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride 

camphorique;  par  H.  6.  BLANC. 

J'ai  montré  il  y  a  quelques  années  (1)  que,  lorsque  Ton  traite 
l'anhydride  camphorique  par  le  chlorure  d'aluminium  au  sein  du 
chloroforme,  on  obtient  l'acide  isolauronolique  G^H<*0*  avec  un 
Kndement  d'environ  40  0/0.  J'ai  dit  dans  une  récente  note  (2),  pour- 
quoi je  n'avais  pas,  à  ce  moment,  cherché  à  élucider  la  nature  des 
produits  qui  se  formaient  eu  même  temps.  Deux  ans  après,  en 
avril  1898,  M.  W.  II.  Perkin  junior  1 3)  fit  voir  que,  en  répétant  cette 
réaction  dans  d'autres  conditions  qu'il  un  du  reste  pas  indiquées, 
Ton  obtenait  outre  l'acide  isolauronolique,  une  lactone  C^H**0*  et 
un  acide  G**H*^03.  Dans  une  autre  note  parue  peu  après,  M.  Perkin 
trouve  de  plus  que  lorsqu'on  laisse  pendant  quelque  temps  le  chlo- 
rure d'aluminium  en  contact  avec  les  produits  de  la  réaction,  on 
obtient  deux  nouveaux  acides;  l'un  fusible  à  76-77°  répondant  à  la 
formule  C*H***0*,  et  un  autre  acide  liquide  non  saturé  (A).  De  mon 
côté,  après  avoir  déterminé  la  constitution  de  Tacide  isolauronolique, 


(1)  Bull,  cyoc.  chiw.  i3),  t.  15,  p.  UUl. 

(î)  BuU.  Soc.  ehim.  ^:j),  t.  23,  p.  Ti\  Comptes  rendus,  t.  129,  p.  1019. 

(3)  Proc,  oftbG  Chem.  Suc,  n»  19:J,  p.  111. 

{4}  Proe.  of  the  Chom.  Soc,  n»  2<).i,  p.  23. 
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et  dans  Tignoranœ  complète,  d'ailleurs,  du  travail  de  M.  Perkin, 
j*ai  continué  ce  que  je  regardais  comme  la  suite  naturelle  de  mon 
travail,  c'est-à-dire  Tétude  des  produits  secondaires  de  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride  camphorique.  Ce  travail  qui  a 
fait  l'objet  d'une  récente  communication  (1),  m'a  valu  une  récla- 
mation de  priorité  de  la  part  de  M.  Perkin  (2),  et  bien  que  je  n'aie 
fait  que  poursuivre  l'étude  d'une  réaction  que  j'ai  découverte,  je 
déclare  abandonner  ce  sujet  à  M.  Perkin.  Du  reste,  cette  étude  ne 
présente  plus,  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l'acide  cam- 
phorique qu'une  importance  secondaire. 

J'ai,  en  effet,  montré  {loc,  cit.)  que  les  deux  acides  C*H*^0*,  qui 
se  formaient  concurremment  avec  l'acide  isolauronolique  étaient 
certainement  des  produits  de  transposition  de  ce  dernier  acide  et 
que  leur  constitution  ne  pouvait  avoir  qu'un  rapport  indirect  avec 
celle  de  l'acide  camphorique,  M.  Perkin  a  fait  mieux  (loc,  cit,)  ;  il  a 
prouvé  l'identité  de  l'un  de  ces  acides  (Facide  fusible  à  l^-ll''^  avec 
l'acide  hexahydroxylylique.  Ce  fait  s'explique  avec  la  plus  grande 
facilité  au  moyen  du  mécanisme  qui  rend  compte  de  la  transfor- 
mation de  l'isolaurolène  en  m.-xylène,  du  campholène,  en  pseudo- 
cumène,  de  l'acide  p-campholénique  en  acide  xylylacétique,  etc.  (3». 
En  effet,  sous  l'influence  isomérisante  du  chlorure  d'aluminium, 
l'acide  isolauronolique  subit  la  transposition  : 

CIP     CIP  CH3 

\/  I 

C  CH 

CH^A  CH2|^^GI12 

C  C 


C-CH3 


i 


0211  C02H 


l'acide  tétrahydroxylylique  ainsi  formé,  subissant  à  nouveau  l'action 
du  chlorure  d'aluminium  qui,  comme  l'on  sait,  agit  comme  hydro- 
génant,  est  transformé  partiellement  en  acide  hexahydroxylique  en 
même  temps  que  l'autre  partie  est  résinifiée.  On  doit  donc,  dans 
les  produits  do  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydrid»» 
camphorique  trouver  de  petites  quantités  de  cet  acide  tétrahydro- 

^l'.  Buïl.  Soc.  du  m.  (3),  t.  23,  p.  27. 
(2)  Proc.  of  thc  Chom,  .Soc,  n»  21,  p.  18. 

G^  L.  RoLVEAULT,  Bull.  Soc.  chîtii.  (3),  t.  19,  p.  462  cl  76ô.  —  G.  Blanc, 
I.  19,  p.  705. 
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xylylique.  ESectivement,  j'ai  constaté  (1),  que  des  produits  acides 
devaient  renfermer  un  acide  C*H**0*,  autre  que  l'acido  isolaurono- 
Uque,  mais  je  n'ai  pu  ni  isoler  cet  acide  ni  rien  tirer  de  ses  produits 
d*oxydation. 

J'ai  également  montré  que  Tacide  fusible  à  76-77*»,  traité  par  le 
brome,  fournissait  un  acide  brome  qui,  traité  lui-même  par  la 
potasse,  donnait  un  acide  non  saturé  C*H**0*,  différent  de  Tacidé 
isolauronolique  et  f.  à  108-1  iO*».  M.  Ferkin,  qui  a  reproduit  cette 
réaction  a  fait  voir  que  cet  acide  était  Tacide  tétrahydroxylylique* 
Rien  n'est  plus  naturel  : 


CH3 

GH3 

Ah 

ia 

CH2^ 
CH2, 

^ 

;H2 

CH2/\CH2 

— 

=  nBi 

'+ 

^ 

.H-CH3 

CH2v^G-CH3 

GBr 

G 

i 


0«H  G02H 

Quand  à  l'acide  C^H*^0*,  saturé,  huileux,  c'est  vraisemblement 
unmélange  d'acide  hexahydroxylylique  avec  son  isomère  ois-  trans-. 

De  nouveaux  faits  sont,  je  crois  nécessaires  pour  discuter  la 
constitution  de  la  lactone  C^H**0*,  à  laquelle  M.  Perkin  a  donné 
le  nom  de  ^»-campholactone  (2). 

Je  n'ai  pu,  dans  aucune  expérience  isoler  Tacide  f .  à  SSo*',  répons- 
dant  à  la  formule  C'UI^^O^,  que  M.  Perkin  (3)  a  annoncé  devoir  se 
former  dans  l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhvdride 
camphorique. 

En  résumé,  la  présence  de  l'acide  hexahydroxylylique  parmi  les 
produits  de  la  préparation  de  l'acide  isolauronolique  par  la  méthode 
au  chlorure  d'aluminium  s'expli(|ue  aisément.  C'est  une  nouvelle 
preuve  de  l'exactitude  de  la  formule  de  constitution  que  j'ai  démon- 
trée pour  ce  dernier  acide. 

9*  131.  —  Sur  les  acides  campholytique  et  isolauronolique; 

par  H.  6.  BLANC. 

Lorsque,  par  des  procédés  convenables,  on  enlève  à  la  molécule 
de  l'acide  camphorique  les  éléments  de  l'acide  formique  H.COOH, 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  23,  p.  20. 

(2)  Proe.  of  thc  Chcm.  Soc,  n»  âOî,  p.  23. 
(8)  ////cf.,  n«  193,  p.  111. 
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ces  éléments  étant  empruntés  au  carboxyle  faible  (P),  on 
suivant  les  cas  deux  acides  incomplets  C^H^^CO'H  nettemc 
férents.  Ainsi,  par  exemple,  si.  Ton  opère  on  présence  des 
forts  (action  du  chlorure  d'aluminium  sur  l'anhydride  campl 
ou  action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  ce  même  anhyd 
sur  l'acide  camphorique  lui-même),  on  obtient  un  acide  soli( 
132*  c'est  r acide  isolauronolique  (1). 

Si,  au  contraire,  on  évite  la  présence  des  acides  forts  (ac 
Tacide  nitreux  sur  l'acide  dihydroaminocampholytique  prc 
de  l'acide  p-campho'ramique)  on  obtient  un  acide  liquide, 
camphoIytiqucEn&n,  l'électrolyse  du  camphorate  de  méthy] 
de  sodium  (p)  donne  un  mélange  des  deux  acides.  L'acti 
acides  forts  (par  exemple  Tacide  sulfurique  à  25  O/Oi  Iran 
quantitativement  l'acide  campholytique  en  acide  isolauron 

Quelle  est  la  nature  de  Tisomérie  de  ces  deux  acides?  MM 
ker  (2)  et  Noyés  (3)  qui  ont  été  les  premiers  engagés  dan 
question  ont  pensé,  sans  d'ailleurs  en  donner  aucune  preu' 
ces  deux  acides  pouvaient  être  simplement  stéréôisomèrcs, 
isolauronolique  étant  l'isomère  cis,  et  l'acide'  campholytique 
mère  cis-trans.  Les  choses  en  étaient  restées  là,  quand, 
avoir  déterminé  la  constitution  de  Tacide  isolauronolique, 
amené  indirectement  à  m'occuper  de  l'acide  campholytitjuc 

Si  Ton  considère  les  acides  p-campholénique  et  isolauron 
on  est  immédiatement  frappé  do  leur  profonde  analogie  i  i).  1 
tous  deux  optiquement  inactifs,  et  la  similitude  de  leurs  p 
d'oxydation  montre  clairement  (juo  ce  sont  là  deux  liomc 
directs. 

GH3     GH3  CIP    CH3 


Y 


CI  12/\  G-GH3  GH2/\  G-GH3 


GIP 


C-G02H  GIF 


G-GIP-CO^H 


Acide  isolaaronoliqae.  Acide  p-campholéoique. 

Bien  que  tous  mes  efforts  aient  jusqu'à  présont  été  int^apa 

(1)  Dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  confcnlr^*  sur  l'acide  <*amp 
c'est  l'acide  sulfocamphylique  (sulfrMsolauronoliquc)  que  l'on  obtion 
tement.  La  vapeur  d'eau  surchaulTéc  dédouble  ensuite  cet  acide  en  acid 
rique  et  acide  fsolauronolique. 

(î)  Cbnm.  Soc,  i8'J3,  t.  63,  p.  49r,;  1895,  t.  67.  p.  847. 

(8)  Am,  chnm.  Journ.,  t.  17,  p.  42:]. 
"»  L.  BouvEAULT,  DulL  Soc.  china.  (3),  t.  i9,  p.  5G8. 
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démontrer  cette  relation  d'une  manière  irréfutable,  je  ne  la  consi- 
dère pas  moins,  sinon  comme  absolument  certaine  du  moins  comme 
extrêmement  vraisemblable  (1). 

Or,  si  Ton  se  rappelle  que  l'acide  a-campholénique  est  trans- 
fonné  en  acide  p-campholénique  sous  l'action  des  acides  forts  (2), 
tout  comme  Tacide  campholytique  est  changé  par  les  mêmes 
agents  en  acide  isolauronolique,  on  sera  tout  naturellement  porté 
à  conclure  qu*il  existe  la  môme  relation  entre  Tacide  campho- 
lytique et  l'acide  a-campholénique  qu'entre  l'acide  isolauronolique 
eiTacide  p-campholénique. 


CH3    CIP 

Y 


V 


CH2 


G=CH2 
CH-C02H 


Acide  campholytique. 


CH» 


GH2 
GH2 


X\r- 


p=GH2 
GH-GH2-G02H 


Acide  «-campboléniqae. 


Cette  supposition  parut  obtenir  la  plus  complète  confirma- 
tion à  la  suite  des  expériences  suivantes. 

M.  Forster  (3)  a  montré  que,  lorsqu'on  traite  la  camphoroxime 
par  rhypobromite  de  soude,  il  se  forme  un  composé  C*<>H*«BrAzO* 
qui,  traité  lui-même  par  l'acide  sulfurique  concentré,  est  converti, 
en  perdant  une  molécule  d'eau  dans  le  corps  C*^H**BrAzO. 

Ce  dernier,  chauffé  avec  de  la  soude  aqueuse,  donne  un  nitrile 
C»H«»CAz. 

CiOH^BrAzO  -[-  2NaOH  =  BrNa  +  H.G02Na  -\-  G^H^^GAz  +  1120. 

Gomme  ce  nitrile,  qui  est  différent  du  nitrile  isolauronolique,  est 
'^^ansformé  par  la  potasse  alcoolique  en  une  amide  C^H^^COAzH* 
^Stdement  différente  de  l'amide  isolauronolique;  comme  d'autre 
P^rt  cette  amide  se  change  en  amide  isolauronolique  quand  on  la 
^*^ite  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  M.  Forster  en  avait  conclu 
^Vec  beaucoup  de  vraisemblance,  d'ailleurs,  que  son  amide  et  son 
*^ilrile  constituaient  respectivement  l'amide  et  le  nitrile  campholy- 
tique. Or,  j'ai  préparé  le  nitrile  de  M.  Forster  et  je  l'ai  réduit  par 


I  -. 


(i)  G.  Blanc,  BulL  Soc.  chim,  .:î),  l.  19,  p.  850;  t.  23,  p.  107.  —  E.  Blaise 
«t  G.  Blanc,  ihid.,  t.  21,  p.  073. 

(I)  Cette  transrormation  est  rt'*ali8éc,  bien  entendu,  par  l'intermédiaire  des 
«mides  ou  des  nitriles,  sans  quoi  il  y  aurait  naturellement  formation  dû  cam- 
pholéDolactone. 

(S)  Chem.  Soc,  t.  75,  p.  1141. 
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le  sodium  et  l'alcool  bouillant.  J*ai  obtenu  dans  ces  conditions  uue 
base  C8H*3CH*AzH*,non  saturée,  identique  avec  IVamino  campho- 
lène  de  Biaise  et  Blanc  (i). 


CH3    GH3 

V 

CH2|/\,G=GH2 


GH3     GH3 

G 
GHî^'^GiiGHî 


GH 


GH-GH2-G02H 


GH* 


Àeide  tt-eampholéniqae. 
GH3     GH3 

Y 

GH2^^.G=GH2 

al 'GH-GAz 

Nitrile  ctmpboljtiqae. 


GH-GH2-AzH2 

«-Aminoeampbo  lène. 

GH3     GH3 


GH 


GH2 
GH2 


Y 


G=GH2 
GH-G02H 


Acide  ctmpbolytiqae. 


La  relation  que  j'avais  en  vue  d'établir  paraissait  donc  clairement 
prouvée;  cependant  je  ne  publiai  rien  alors  parce  que  je  n^étois  pas 
absolument  certain  que  le  nitrile  de  M.  Forster  fût  vraiment  le 
nitrile  campholytique.  J'avais  simplement  fait  part  de  mes  suppo- 
sitions dans  une  communication  particulière  à  M.  W.  A.  Noyés  (2 1, 
quand  parut  un  travail  de  M.  J.  Walker  (3)  qui  jette  sur  la  ques- 
tion un  jour  tout  nouveau. 

M.  Walker  a  montré  : 

!*•  Que  Tacide  campholytique  est  inactif; 

2°  Que  le  dibromure  de  Tacide  campholytique  ainsi  que  son 
hydrobromure  se  transforment  par  Tàction  des  alcalis  en  un  bromure 
C*H*3Br  (peut-ctrc  le  bromo-isolaurolène)  et  en  isolaurolène  res- 
pectivement ; 


(1)  IhiII.  Soc.  chim.,  t.  21,  p.  'J73. 

(2'  Am.  cJtein.  Journ.,  t.  23,  p.  i>\A;  D.  ch.  G.,  l.  33,  p.  57. 

(8)  M.  J.  Walker  [Chein,  Soc,  t.  77,  p.  374)  appelle,  dans  son  mémoire,  la 

forinulo 

CI!»       CH» 

V 

CHy    ^.C=Cll« 

Cil* ^€H-CO«H 

«  formule  de  Hlanc  ».  Je  me  permettrai  do  faire  remarquer  que  Je  D'ai  Jamais 
pmposé  critc  formuh\  comm»'  je  l'ai  dit  plus  haut,  j'en  n'ai  simplement  lait 
l'objet  d'une  commnnicalion  particulière  à  M.  W.  A.  Xojes,  à  une  époque  où 
clic  me  paraissait  des  plus  vraisemblables.  Cela  ne  constitue  pas,  que  je  sache, 
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8*  Que  l'hydrobromure  de  l*acide  isolauronolique  se  transforme 
sous  l'influeQce  de  Tacide  bromhydrique  en  l'hydrobromure  de 
Tacide  campholytique,  susceptible,  par  Faction  des  alcalis  de  donner 
le  sel  correspondant  de  l'acide  campholytique. 

Or,  si  on  considère  la  formule  : 


CH3    CH3 

c 


CH* 


CH-C02H 


on  voit  aisément  qu'elle  explique  convenablement  la  transformation 
de  l'acide  campholytique  en  acide  isolauronolique  par  Faction  de 
l'acide  sulfurique  à  25  0/0. 


CH3    CH3 

G 
CH«/\:i=GH2 


GH» 


GH3     GH3 

G 
GH2'^G<[j||^ 


Ul'COm 


GH» 


GH-G02H 


GI13     GH3 

\/ 

G 


GH2 


GH2 


^"^  G-GH3 


G-G02H 


Par  contre,  il  n'est  pas  possible  de  se  rendre  compte  : 
1*  De  l'inactivité  optique  de  l'acide  campholytique; 

^  document  ofOcicl.  J'ajouterai  que,  si  j'avais  eu  des  preuves  irréfutables  de 
'exactitude  de  celte  formule,  je  me  serais  empressé  de  les  publier.  Je  ferai 
^îlement  remarquer  que  le  schéma  : 


CH 


en 


V 

./\r. 

L 


C-CH» 


C-CO»H 


îoi  représente  Tacide  isolauronolique  no  dérive  pas,  comme  le  dit  M.  Walker, 
delà  formule  de  M.Bouvcault.  Je  rappelle  que  j'ai  établi  cette  formule  do  cons- 
titution indépendamment  do  toute  idée  préconçue  et  au  moyen  de  mes  seules 
expériences,  et  que  de  plus  j*en  ai  déduit  pour  l'acide  camphorique,  quelques 
mois  après  la  publication  de  M.  Bouvcault,  la  même  formule  que  cet  auteur. 
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2**  De  la  transformation  du  dibromure  de  cet  acide  ainsi 
son  hydrobromure  respectivement  sous  l'influence  des  aie 
bromure  C^H^^Br  et  en  isolsurolène  C^H**.  En  effet,  un  aci 
sédant  la  formule  (I)  devrait  donner  respectivement  une  brc 
tone  et  une  lactone. 

Enfin,  on  ne  conçoit  pas  comment,  sous  l'influence  de 
bromhydrique,  la  migration  suivante  pourrait  se  produire 


CH3    CH3  CH3    CH3 

C 
CH2/^,G<™^  _  CH2^^CH-CH2-Br 


Y 


niAV Il 


CH2' 'CH-C02H  CH» 


CH-C02H 


D'après  cela,  il  semble  démontré  que  les  acides  camphc 
et  isolauronolique  doivent  être  vraisemblement  stéréoisomî' 
véritable  façon  de  trancher  le  débat  serait  de  montrer  que 
campholy tique  fournit  par  Toxydation  au  moyen  du  permai 
de  potassium  en  liqueur  alcaline  le  même  produit  que  Taci' 
lauronolique,  c'est-à-dire  l'acide  isolauronique  C^H**()3,  et  j 
que  M.  Walker  ne  tardera  pas  à  nous  apporter  cette  preuve  (h 
D'un  autre  côté,  il  apparaît  clairement  que  l'acide  C^H'^CO' 
respondant  au  nitrile  de  M.  Forster  est  bien  réellement  Thon 
inférieur  de  l'acide  a-canipholcnique.  Si  l'on  admet  pour  ce 
acide  la  formule 

CH3    CIP 

c 


GH2 


GIF 


C=(:H2 


Cn-CH2-C02H 


son  homoloiîue  inférieur  sera 


en 


CIP     CIP 

c 


CH2/  N:-cn2 


CI1-C02H 


Ainsi  que  nous  l'avons  fait  remarquer  j)lus  haut,  ceschéni 
que  représentant  un  acide  p-y  non  saturé  explique  la  transfor 
de  l'acide  de  M.  Forster  en  acide  isolauronolique  et  non  pas 
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iclone.  De  plus,  la  réduction  du  nitrile  C^H^^GAz  conduit  à  une 
ase  non  saturée^  Ta-aminocampholène,  fait  conforme  à  la  théorie. 

Partie  EXPéRiMENTALE.  —  Réduction  du  nitriJe  C^U^^CAz, — Cette 
îduction  s'opère  exactement  comme  celle  du  nitrile  isolaurono- 
que  et  du  nitrile  camphocéénique  (1).  Le  rendement  en  base 
.^H'^CH*.  AzH*  atteint  environ  50  0/0  de  la  théorie.  Cette  base  a 
onné  à  l'analyse  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  78,2  —  78,3; 
1, 12,23—  12,26—  calculé  par  CsH'^CH^AzH  :  C,  77,70;  H,  12,23. 

Elle  bout  à  185-186®  comme  l'a-aminocampholène.  —  Son  urée, 
budant  à  118-120  ainsi  que  son  oxamide  fondant  à  131-1 32**,  Tiden- 
ilient  complètement  avec  cette  dernière  base. 

(Faculté  des  sciences  de  Paris,  laboratoire  de  chimie  organique.) 

H*  132.  —  Sar  la  diphénylcarbazide,  réactif  très  sensible  de 
quelques  composés  métalliques  :  cuivre,  mercure,  fer  au 
maximum,  acide  chromique;  par  H.  P.  GAZENEUVE. 

Dans  un  mémoire  spécial  sur  la  diphénylcarbazide  symétrique, 
j*ai  signalé  la  transformation  de  ce  corps  au  contact  des  sels  de 
cuivre  et  de  mercure  en  diphénylcarbazone  cuivreuse  et  mercu- 
reuse  (2). 

(^Ite  diphénylcarbazone  cuivreuse  présente  une  coloration  vio- 
leile  extrêmement  intense  ;  le  composé  mercureux  offre  une  teinte 
bleue  d'une  puissance  colorante  également  très  intense  et  différente 
de  la  précédente. 

La  formation  de  ces  dérivés  colorés  permet  de  déceler  des  traces 
de  cuivre  et  de  mercure  en  opérant  dans  des  solutions  neutres  ou 
tout  au  moins  très  faiblement  acides 

b  autre  part,  certains  sels  oxydants  exercent  également  une  action 
!>urla  diphénylcarbazide,  tels  que  les  persels  de  fer  et  les  bichro- 
mates. Cette  action  propre  est  facile  toutefois  à  disling^uer  de  celle 
exercée  par  les  composés  cupricpies  ou  mercuriels,  et  peut  même 
senir  de  réactif  très  sensible  pour  ces  composés  métalliques. 

Les  sels  d'argent,  les  sels  d'or,  les  sels  de  zinc,  ces  derniers  en 
solution  concentrée,  ont  également  une  action  sur  la  carbazide  qui 
^ut  prendre  une  teinte  légèrement  rose.  Mais  celte  action  est 
ollemcnt  éloignée  comme  intensité  et  sensibilité  de  celle  que  je 
ignale  haut,  qu'aucune  confusion  n'est  possible. 

(1)  G.  Blanc,  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  23,  p.  107.  —  E.  Dlaise  et  G    Blanc, 
lid.,  t.  23,  p.  104. 
\'i)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  5  juiUct  1900. 
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L  Composés  cuivriques,  —  Les  conditions  pour  opérer  sont  1res 
simples.  Elles  comportent  toutefois  quelques  recommandations. 

Il  faut  employer  de  la  diphénylcarbazide  pure  et  blanche.  Très 
souvent  les  alcools  du  commerce  renferment  des  traces  de  métaux, 
cuivre  et  zinc,  qui  suffisent  pour  colorer  la  diphénylcarbazide,  très 
difficile  alors  à  purifier  par  cristallisations  successives.  Il  est  néces- 
saire pour  avoir  un  produit  totalement  blanc  de  faire  cristalliser 
cette  substance  dans  Tacide  acétique  cristallisable  ou  bien  racétooe. 

On  obtient  une  combinaison  moléculaire  acétique  ou  acétonique 
de  la  carbazide  qui  perd  ces  composés  vers  60*.  Une  dessiccalioD 
laisse  le  corps  blanc  qu'on  peut  utiliser. 

Les  solutions,  dans  lesquelles  on  veut  déceler  le  cuivre,  doivent 
être  neutralisées,  jusqu'à  faible  acidité,  avec  un  peu  de  soude. 

Si  la  solution  de  sels  de  cuivre  est  au  i/iOOO*  ou  plus  riche,  il 
suffit  d'ajouter  au  liquide  quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique 
récente  de  diphénylcarbazide  à  1  0/0  pour  développer  instantané- 
ment une  coloration  violette  extrêmement  intense.  La  couleur  passe 
par  agitation  dans  le  chloroforme  le  sulfuré  de  carbure  ou  la  ben- 
zine. 

Lorsque  la  solution  cuprique  est  au  1/10000*  ou  plus  étendueje 
conseille  d'opérer  de  la  façon  suivante  :  on  fait  une  dissolution  à 
froid  dans  la  benzine  de  diphénylcarbazide,  laquelle  y  est  d'ailleurs 
peu  soluble.  Mais  cette  solution  benzénique,  faiblement  chargée  Je 
carbazide,  se  prête  très  bien  aux  réactions  de  sensibilité. 

Environ  5  ce.  de  cette  solution  benzénique  sont  agités  avec  10  c^' 
environ  de  la  solution  neutralisée  dans  laquelle  on  recherche  l' 
cuivre. 

L'émulsion  prend  tV()s  rapidement  la  teinte  violette  caractéri" 
tique  rappelant  la  coloration  violette  des  liquides  iodés  agités  avt 
la  benzine  ou  le  chloroforme. 

La  benzine  surnage  avec  une  belle  teinte  violette. 

Les  solutions  cuivriques  au  1/100000*,  qui  ne  .donnent  avec 
fcrroeyanurc  de  potassium  aucune  réaction,  donnent  nettement 
coloration  violette  avec  mon  réactif.  Un  dixième  de  milligramii 
dans  10  ce.  d'eau  est  donc  remarquablement  accusé  si  le  liqui* 
est  neutre. 

Four  achever  de  caractériser  le  cuivre  on  ajoute  dans  le  tul 
une  trace  d'acide  acétique  cristallisable.  La  coloration  persiste, 
faut  acidifier  assez  fortement  pour  enlever  à  la  benzine  sa  colorfl 
tiou  lorsque  la  solution  cuivrique  est  au  10.000. 

Une  addition  de  ferrocyanure  de  potassium  au  liquide  n'altùr 
pas  non  plus,  malgré  une  longue  agitation,  la  teinte  de  la  benzim 
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La  réaction  produite  par  les  persels  de  fer  ne  résiste  pas  à  l'acide 
acétique  et  au  ferrocyanure,  ce  qui  est  un  caratère  absolument 
distinctif. 

D'ailleurs,  la  teinte  donnée  par  les  persels  de  fer  est  Heur  de 
pécher  et  non  pas  franchement  violette.  Avec  un  peu  d'attention  la 
confusion  est  impossible. 

La  recherche  du  cuivre  en  toxicologie  ou  en  hygiène  peut  tirer 
un  réel  profit  de  ce  réactif  si  caractéristique  et  si  sensible.  Je  l'ai 
utilisé  récemment  à  la  suite  d'essais  de  traitement  contre  le  mildiou 
de  la  vigne,  pour  apprécier  le  cuivre  resté  soluble  sur  la  feuille. 

Quant  au  cuivre  insoluble  fixé  sur  le  parenchyme  à  l'état  d'oxyde, 
comme  dans  l'application  de  la  bouillie  bordelaise,  il  est  remar- 
quablement mis  en  évidence  par  macération  de  ces  feuilles  dans 
une  solution  hydralcoolioue  de  diphénylcarbazide.  (On  sature  de  ce 
corps  de  l'alcool  à  40®  centésimaux.) 

Des  taches  violet  foncé  se  dessinent  sur  les  points  même  où 
adhère  l'oxyde  de  cuivre  ou  composé  cuprique  insoluble. 

La  recherche  du  cuivre  dans  les  denrées  alimentaires  peut  éga- 
lement bénéficier  de  l'emploi  de  ce  réactif  si  sensible. 

n.  Composés  mercuriels.  —  La  recherche  du  mercure  avec  la 
dipbénylcarbazide  s'effectue  comme  pour  lo  cuivre.  Les  solutions 
neutralisées  de  seJs  mercuriques  ou  mercureux  développent  instan- 
tanément une  coloration  bleue  pensée  par  addition  d'une  solution 
à  1  0/0  de  dipbénylcarbazide.  Cette  couleur  bleue  passe  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  ou  le  sulfure  de  carbone. 

Cette  teinte  ne  peut  être  confondue  avec  celle  donnée  par  le 
cuivre  et  par  n'importe  quel  composé  mélallirjue. 

Les  solutions  au  1/10000*  et  au  1/100000'^  se  reconnaissent  par 
agitation  de  10  ce.  dans  un  tube  avec  5  c<\  tmviron  d'une  solution 
saturée  à  froid  de  diphénylcarbazide  dans  la  benzine.  La  teinte  est 
constamment  bleue  pensée. 

A  côté  la  nuance  caractéristique,  les  composés  mercuriels  pré- 
sentent encore  la  parlir-ularité,  pour  les  solutions  d'unr;  richesse 
de  1/ 10000*,  de  présenter  une  certaine  r^tabilité  à  l'action  d<;  l'acide 
azotique.  10  ce.  de  solution  correspondant  k  cette  richesse,  c'est- 
à-dire  renfermant  1   miHij^rr.  «l'ar/'iate  mercurique  j>ar  exemple, 
agité  avec  5  ce.  de  henzin<j  à  la  rarbazide,  rlonnedonc  la  coloration 
bleue  assez  intense.  Une  jroutte  d'aojrl»;  azotirjue  concentré  ajoutée 
au  mélange  ne  détruit  pas  la  coloration;  il   faut  un  excès  d'acide 
azotique.  La  couleur  donn^'re   j;;ir   l«;   cuivre  dii^parail   dans  ces 
conditions. 


704  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

III.  Composés  ferriques.  —  Les  sels  ferriques  en  solution  au 
1/1000°,  1/10000%  1/100000*  donnent  avec  la  benzine  chargée  de 
diphénylcarbazide,  en  opérant  dans  les  conditions  décrites  plus 
haut,  une  coloration  rouge,  fleur  de  pêcher,  difTérente  comme 
teinte  de  celle  donnée  par  les  sels  de  cuivre.  L'émulsion  pendant 
l'agitation,  aussi  bien  que  la  benzine  après  repos,  présentent  donc 
une  nuance  difTérente. 

L'addition  d'une  goutte  d'acide  acétique  cristallisable  ou  bien 
d'une  solution  de  ferrocyanure  à  1  0/0  décolore  la  benzine  presque 
totalement,  qui  conserve  une  teinte  feuille  morte.  Cette  observation 
est  vraie  en  opérant  sur  10  ce.  de  la  solution  neutre  ou  1/10000*. 
Elle  est  distinctive  des  sels  de  cuivre  dans  les  mêmes  conditions. 

Cette  réaction  sur  les  persels  de  fer  n'est  intéressante  que  pour 
la  recherche  de  faibles  quantités  de  sels  de  fer.  Mes  essais  ont  été 
pratiqués  avec  les  solutions  faites  avec  du  perchlorure  de  fer 
sublimé. 

La  solution  au  1/100000®  qui  ne  donne  rien  avec  le  ferrocyanure 
donne  encore  une  coloration  légère  avec  la  diphénylcarbazide, 
mais  la  réaction  est  moins  sensible  que  pour  les  sels  de  cuivre  et 
de  mercure. 

IV.  Chromâtes,  —  La  recherche  de  Tacide  chromique  repose 
sur  un  ensemble  de  réactions  classiques  que  je  n'ai  pas  à  rappeler, 
dont  quelques-unes,  telle  que  la  décomposition  de  l'iodure  de 
potassium,  sont  communes  avec  d'autres  corps.  La  formation  de 
l'acide  perchromique  bleu,  au  contact  de  l'eau  oxygénée,  est  une 
réaction  assez  sensible  qui  permet  de  déceler  l'acide  chromiquc 
dans  une  solution  m(>me  au  1/10000®.  Une  solution  au  1/100000* 
ne  donne  plus  la  réaction. 

La  diphénylcarbazide  est  un  réactif  d'une  sensibilité  beaucoul 
plus  grande.  Elle  donne  une  réaction  violette  éclatante  se  prO' 
duisant  clans  des  conditions  particulières  qui  ne  permettent  aucun* 
confusion  avec  tel  autre  métal. 

La  solution  de  chromate,  fortement  acidifiée  par  l'acide  acétique 
et  mieux  par  l'acide  chlorhydrique,  est  additionnée  de  diphénylcar 
bazide  en  poudre.  Une  magnifique  teinte  violette  se  développe  paJ 
l'agitation.  Point  important,  l'agitation  avec  la  benzine  ne  l'enlève 
pas  à  la  solution  a(jueuse.  10  ce.  d'une  solution  de  bichromate  au 
millionième  (  1/1 000000'. i  la  donne  encore.  Une  solution  au  dix- 
millionième  (  1/10000000'),  c'est-à-dire  une  solution  renfermant  par 
litre  0,0001  de  bichromate  de  potasse,  ne  donne  rien  d'apparent,  si 
on  fait  la  réaction  sur  10  ce.  dans  un  tube  à  essai.  Mais  en  opérant 
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ins  un  flacon  sur  500  ce,  où  l'épaisseur  du  liquide  est  plus 
'ande,  la  teinte  violette  s'accuse  nettement. 
Ainsi  donc  500  ce.  de  solution  de  bichromate  de  potasse  renfer- 
Ant  0*',000050  de  matière  donne  la  réaction  violette  manifeste 
/ec  1  ou  2  décigr.  de  diphénylcarbazide  en  poudre.  Un  excès  n*a 
ucun  inconvénient.  Dans  les  500  ce.  de  solution  on  ajoute 
pproximativement  2  ce.  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Un 
xccs  d'acide  n'offre  pas  davantage  d'inconvénient. 

J'ajoute  que  la  réaction  est  stable  avec  un  excès  de  diphényl- 
iarbazide  par  rapport  au  chromate. 

Ce  composé  violet  est,  sans  aucun  doute,  une  base  chromeuse, 
véritable  composé  organo-métallicjue  du  chrome,  dont  je  poursuis 
d'ailleurs  l'étude. 

J'ai  dit  que  la  benzine  n'enlevait  pas  à  la  solution  aqueuse  cette 
belle  matière  colorante.  Cette  observation  prévient  toute  confusion 
avec  le  cuivre  ou  le  fer,  qui  ne  donnent  jamais  d'ailleurs  le  com- 
posé violet,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  libre  en  excès. 

Un  chromate  mélangé  à  un  persel  de  fer  se  reconnaît  nettement 
par  celte  réaction,  le  persel  de  fer  ne  donnant  rien  lui-même  en 
solution  aqueuse  en  présence  de  HCl. 

J'ai  examiné  tous  les  sels  métalliques,  aucun  ne  donne  cette 
belle  réaction  caractéristique  pour  l'acide  chromique. 

V.  Conclusions.  —  Ces  diverses  réactions  colorées,  obtenues 
8vec  la  diphénylcarbazide,  dans  les  conditions  décrites,  sont  de 
(belles  expériences  de  cours  pour  mettre  en  évidence  le  cuivre,  le 
•ïiercure,  le  fer  au  maximum  et  les  chromâtes. 

Je  conseille  de  faire  des  solutions  types  dans  de  Teau  distillée 
très  pure,  exempte  de  cuivre,  aux  1/1000",  1/10000%  1/iOOOOO^'  et 
^eme  au  1/1000000*^  pour  mettre  en  relitif  la  sensibilité  et  pour 
procéder  par  comparaison. 

L'opérateur  devra  d'ailleurs  se  familiariser  avec  les  teintes 
^ractéristiques  que  je  signale. 

Des  solutions  relativement  concentrées  d'autres  métaux,  zinc, 
plomb,  etc.,  pourront  parfois  donner  avec  la  benzine  saturée  de 
<liphénylcarbazide  une»  teinte  légèrem(»nt  rosée,  par  une  agitation 
d'ailleurs  prolongé*',  l'ne  solution  au  1  1000''  d'acétate  de  zinc, 
par  exemple,  pourra  donner  une  réai!tion  analogue  à  celle  que 
donnerait  une  solution  d'acétate  de  cuivre  à  l/iOOOOOO*.  Un  chi- 
miste avisé  ne  pourra  se  niéj)rendre.  L'intervention  d'autres  réac- 
tifs le  guidera  dans  ces  cas  sj)éciaux. 

Les  sels  d'argent,  les  sels  d'or  peuvent  aussi  donner  une  légère 
soc.  cHiM.,  3"^  séR.,  T.  xxiii,  1900.  —  Mémoires.  \^ 
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teinte  avec  la  benzine  chargée  de  carbazide.  Mais  le  dépôt  métal- 
lique d'or  ou  d'argent  qui  apparaît  ne  permet  pas  de  conlusion. 

D'ailleurs  je  n'ai  pas  l'intention  d'instituer  une  méthode  générale 
de  chimie  analytique  des  métaux  basée  sur  l'emploi  de  la  diphé- 
nylcarbazide.  Ma  prétention  plus  modeste  est  de  faire  entrer  dans 
la  pratique  un  réactif  très  sîir,  très  sensible  et  très  brillant  dans  la 
recherche  de  quelques  composés  métalliques,  réactif  qui  vient 
s'ajouter  aux  autres  moyens  d'investigation  dont  le  chimiste  ana- 
lyste est  armé  déjà. 
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Sur  le  poids  atomique  véritable. de  dix  éléments  déduit  de 
travaux  récents;  G.  HINRICHS  (C.  R.,  t.  131,  p.  Si;  2.7.1900i. 

—  L'auteur  étend  au  bore  la  méthode  générale  de  détermination 
des  poids  atomiques  qu'il  a  fait  connaître  en  1893.     .  g.  andrk. 

Essai  d'une  théorie  générale  de  l'acidité;  de  FORCRAHD 
(G,  R.,  t.  131,  p.  36;  2.7.1900).  —  L'auteur,  généralisant  les 
hypothèses  qu'il  a  émises  antérieurement,  a  déterminé  les  acidités 
et  les  coefficients  d'influence  suivants  : 

Acidité  du  cavboxyle  -COOII,  +52.62;  inttuence  de  CA 
-{- 18.55;  influence  de  roxycfène,  + 15.54;  ncidité  de  11^  4- 18.43; 
influence  de  JSn  et  de  XfiO^  Na  —  45.70,  NaO  —  30.16. 

Aridité  des  acides  onjaniques.  -^hcs  mono-acides  gras  donnent: 

Calculé  Troavt* 

à  l'état  sol.  (étal  liquide). 

CIP-CIP-COOII =49.32  4-52.46 

C1P-CH2-GH^-G()0I1 49.23  52.30 

CHî-CIP-CIP-CIP-COOH. . . .         49.20 

Les  chaleurs  de  fusion  des  deux  premiers  seraient — 3.14  d 

—  3.13,  nombres  conformes  aux  analogies. 
Los  diacides  normaux  donnent  : 

Calculé  Trouvé 

à  rétat  sol.  (eut  sol.;. 

Acide  nmlonique +51.85  51.935 

—  siic(.Miii(|nc 51.08  51.20 

—  glulariquo 50.65 

—  adipiqiie 50.22 

—  |»iinéli«iuc ,...         49.98 


M 
I» 
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Tous  ces  nombres  tendent  vers  une  limite +'^^-^»^-  Seuls,  les 
icides  formique  et  oxalique  fournissent  des  valeurs  (51.01,  52.62) 
)ien  inférieures  à  celles  que  donne  Texpérience  (53.69,  57.70); 
eur  acidité  anormale  peut  être  attribuée  à  une  association  mole- 
mlaire  de  leurs  sels  due  à  la  simplicité  extrême  de  leurs  molécules. 

Acidité  des  autres  composes  organiques.  —  C*H*  solide 
=  -pâl.5i  (calculé),  +  23.84  (expérience  pour  Tacétylène  gazeux). 
Le  formène  CH*-H  donnerait  seulement -f- 12.90.  Aussi  la  subs- 
titution métallique  est -elle  beaucoup  plus  diflicile;  Taldéhyde 
ordinaire  donnerait  -p  33.93.  L*acide  glyoxylique  donne  -f- 57.56 
(calcul),  57.93  (expérience).  L'acide  glycolique  -{-87.30  (calcul), 
■;-87.37  (expérience).  L'acétylacotate  d'éthyle  fournirait -j- 41.52 
ou -1-41.96  (suivant  que  Ton  adopte  la  formule  (?étonique  ou  la 
formule  alcoolique).  L'auteur  a  trouvé  (état  liquide) -|  46.58,  ce 
qui  conduit  à  une  chaleur  de  fusion  de — 5.06  ou  de — 4.62 
conforme  aux  analogies.  L'ac.  malique  donne  53  87  (calcul), 
—52.12  (expérience);  Tac.  tartrique  -p56.66  (calcul),  ;  51.09 
(expérience).  Le  phénol  ordinaire,  les  diphénols,  le  pyrogallol 
fournissent  :  37.73,  37.34,  37.21,  les  valeurs  expérimentales  étant  : 
88.42,  38.34,  37.94. 

Composés   minéraux,   —  La  demi-molécule   d*ac.   sulfurique 

S 

•jO-OH  a  une  acidité  égale  à  —66.4.  Si  on  retranche -p  34.07 

g 

pour  OH  et  15.54  pour  0,  il  reste  16.79  pour  Tinfluence  de  ~.  — 

H«S  donnerait  -j-  35.34    pour    Tétat    solide.   —  AzO'^H   fournit 

~p67.40.  Si  on  retranche  34.07  pour  OH  et  2X  ^^-^^  pour  0,  il 

fesle  Az  =  -p2.25.  —  AzH'*  solide  doit  donner  ï)Our  la  première 

substitution  AzH«-H^  15.04.  Or  on  trouve  20.16  à  partir  de  AzH^  . 

|?az  et   15.74   à  partir  de  AzH^  liquide.  —  L'ac.  phosphorique 

H) 

-  -  —  OH  donne    j- 49.38,  rintlueiice  de  P  serait  donc       30.39.  — 

L'auteur  conclut  que  sa  théorie  donne,  pour  la  plupart  des  com- 
posés organiques  ou  minéraux  h  acidité  bien  connue,  des  valeurs 
Mui  concordent  remarquablement  avec  les  données  de  l'expérience. 

a.    .VNDRÉ. 

Sur  la  cristallisation  de  l'or;  A.  DITTE  (/;.  IL,  t.  131,  p.  143; 
I6.7.1900j.  —  On  introduit  dans  un  creuset  de  porcelaine  un 
mélange  de  sel  marin  et  de  pyrosulfate  de  sodium  avec  une  lame 
d'or,  puis  o:i  chauffe  de  manière  à  fondre  la  masse  saline.  Après 
refroidissement,  on  trouve  à  la  surface  du  culot  un  voile  très  net 
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rror  métallique  brillant  ;  à  la  face  inférieure  du  couvercle  sont  de> 
gouttelettes  de  NaCl  recouvertes  d'un  voile  d'or,  tandis  que  la  masse 
saline  est  colorée  en  gris  foncé.  La  lame  métallique,  après  traite- 
ment de  la  masse  par  Teau,  a  subi  une  perte  notable  de  poids; 
elle  est  devenue  mate  et  les  parcelles  d'or  qui  s'en  sont  détachées 
ont  l'apparence  de  petites  éponges;  quant  à  la  liqueur  filtrée,  elle 
est  jaune  clair  et  renferme  un  peu  de  AuCP.  Le  métal  a  donc  été 
chloruré,  soit  par  le  chlore  libre,  soit  par  le  ciilorure  de  pyrosul- 
luryle  qui  provient  de  la  réaction  de  NaCl  sur  le  pyrosulfate  de 
sodium.  Un  peu  de  AuCP  est  resté  dissous  dans  le  bain  fondu  à 
l'état  de  chlorure  double  d'or  et  de  sodium,  la  majeure  partie  de 
AuCP  formé  a  été  décomposée  avec  mise  en  liberté  d'or  dont  la 
présence  se  constate  à  la  surface  du  bain  et  sur  les  gouttelettes 
salines  projetées  sur  le  couvercle.  —  SO*Fe  qui,  par  le  chauffage, 
se  décompose  en  SO^  et  SO^,  se  conduit  de  même  quand  on 
chauffe  au  rouge  ce  corps,  bien  mélangé  de  NaCl,  avec  une  feuille 
d'or.  L*or  détaché  de  la  lame  sous  l'action  des  vapeurs  chlorées  a 
cristallisé,  bien  que  la  temp.  soit  demeurée  inférieure  à  son  point 
de  fusion.  Que  cet  or  soit  adhérent  aux  parois  du  creuset,  à  la 
surface  de  la  lame  ou  réparti  dans  la  masse  saline,  il  affecte  sou- 
vent des  formes  géométriques.  Ce  sont  tantôt  des  lames  rhomboï- 
dales,  de  petites  parallélipipèdes  à  arêtes  émoussées,  tahtôt  de& 
rosaces  à  six  branches,  tantôt  des  sortes  de  feuilles  de  fougère;  on 
trouve  aussi  des  filaments  tordus  non  cristallisés.  Les  apparences 
observées  rappellent  celles  (jue  présentent  à  leur  surface  certain? 
échantillons  d'or  natif  et  l'on  peut  tenter  une  explication  de  !«'* 
façon  dont  a  pu  se  produire  Tor  natif  des  dépôts  aurifères. 

Si  dans  un  mélange  de  pyrosnifate  de  sodium  (ou  de  FeSO*)»?' 
de  NaCl  contenant  une  feuille  d'or,  on  introduit  un  fragment  de 
(juartz  et  ({u'on  chauffe  pendant  3  ou  4  heures  au-dessous  du  point 
de  fusion  de  l'or,  on  trouve  que  la  lame  métallique  a  diminué  de 
poids  et  que  le  quartz,  dans  la  région  qui  coupait  la  surface  du 
bain  liquide  est  entouré  d'une  ceinture  discontinue  d'or  en  cristaux 
microscopiques,  parfois  nets,  parfois  confus,  affectant  les  forme» 
décrites  plus  haut.  Là  où  le  quartz  s'est  fissuré,  Tor  a  pénétré 
dans  les  fissures. 

La  succession  des  phénomènes  ayant  eu  lieu  dans  la  nature  peut 
donc  se  concevoir  ainsi  :  l'or  se  trouvant  en  un  point  quelconque 
du  sol  a  j>u  se  rencontrer  au  voisinage  de  NaCl  tît  de  FeSO*  pro- 
venant de  l'oxydation  des  pyrites.  A  une  temp.  peu  élevée,  celui-ci 
devient  anhydre  et  se  décompose  en  donnant  de  l'anhydride  suifu- 
rique,  lequel  attacjue  les   chlorures   en  fournissant  des  produit: 
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çazeux  susceptibles  de  fournir  du  chlorure  d'or.  Celui-ci  a  impré- 
gné le  quartz,  pénétré  dans  ses  fissures  et  s'est  décomposé,  sous 
raclion  d'une  lemp.  plus  haute,  avec  dépôt  d'or  métallique.  SO* 
provenant  de  la  décomposition  de  FeSO*  ne  joue  aucun  rôle  dans 
te  phénomène. 

Les  composés  qui  se  forment  dans  l'action  réciproque  de  NaCl 
«Ides  produits  de  décomposition  de  FeSO*  rendent  compte  égale- 
ment de  ce  fait  que  les  quartz  aurifères  renferment  ordinairement 
des  sulfures  métaUiques  plus  ou  moins  aurifères,  la  pyrite  en  par- 
ticulier. Na*S  peut  également  se  former  dans  Taction  de  SO^  et  de 
SO*  sur  NaCi,  puis  réagir  sur  Fe^O'**  avec  formation  de  pyrite. 

Le  platine  est  attaqué  de  la  même  façon  que  l'or  et  présente  des 
phénomènes  du  même  ordre.  g.  andré. 

Solubilité  du  chlorure  cuivrique  dans  les  véhicules  orga- 
niques; ŒCHSNER  de  CONINCK  (G.  H.,  t.  131,  p.  58;  2.7.1900). 
—  L'auteur  examine,  au  point  de  vue  qualitatif,  la  solubilité  de 
CuCl*.2H*0  dans  quelques  alcools,  aldéhydes,  acides,  éthers,  bases 
organiques,  carbures.  —  Voici  quelques  solubilités,  au  point  de 
vue  quantitatif  :  alcool  inéthyliqiie.  A20**,l,  1  p.  du  sel  se  dissout 
dans  7  p.  5;  alcool  éthyliquo  à  Oô'',  A  20°,3,  1  p.  du  sel  se  dissout 
<ians  11  p.  6;  acétone.  A  22%  1,  1  p.  du  sel  se  dissout  dans  43  p.  6. 
L'auteur  donne  également  quehjues  solubilités  dans  des  mélanges 
<l'alcool  et  d'eau,  d'alcool  méthylique  et  d'eau,  d'acétone  et  d'eau, 
<lepyridine  et  de  picoline  et  d'eau.  g.  andrk. 

Suruu  sulfate  chromeux  ammoniacal;  Ch.  LAURENT  (/>'.  jR., 
^  131,  p.  111,  î). 7. 1900).  —  Le  bichromate  de  potassium  est 
changé  en  chlorure  chromeux  par  le  procédé  de  Hccoura.  Ce  chlo- 
nire  est  ensuite  transformé  en  sulfate  chromeux,  d'après  les  indi- 
cations de  Moissan.  Le  sulfate  chromeux  s'unit  au  sulfate  d'ammo- 
oium  et  donne  le  sel  double 

S04Gr  +  SO'(ÂzH*)2-f  GH20, 

^n  beaux  cristaux  bleus.  Ce  composé  possède  les  propriétés  réduc- 
trices des  sels  chromeux  simples;  il  s'oxyde  à  Tair  et  fournit  un 
sel  chromique.  Ainsi  est  établi  un  lien  nouveau  entre  le  chrome  et 
le  fer.  g.  andré. 

Sur  la  solubilité  du  phosphate  tricalcique  dans  les  eaux  des 
sois, en  présence  de  Tacide  carbonique;  Th.  SCHLŒSIN6  (C.  /?., 
t,  131,  p.  149;  10.7.1900).  —  On  admet  généralement  que  C0«, 
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contenu  dans  les  eaux  qui  imbibent  les  sols,  dissout  une  quantité 
notable  des  phosphates  tricalciques  pulvérulents  employés  comme 
engrais  et  contribue  ainsi  à  leur  diffusion.  M.  Schlœsing  fils  a 
montre  récemment  que  CO*  dissous  dans  les  eaux  est  sans  action 
sur  la  proportion  d'ac.  phosphorique  dissous  quand  il  est  accom- 
pagné de  la  quantité  de  bicarbonate  de  chaux  répondant  à  si 
tension.  —  L'auteur  opère  avec  du  phosphate  tricalcique  pur  obtenu 
en  saturant  de  Tac.  phosphorique  pur  par  un  lait  étendu  de  chaux 
pure  et  étudie  comparativement  sa  solubilité  dans  Teau  pure,  dans 
Teau  chargée  à  divers  degrés  de  CO*  et  dans  Teau  chargée  à  la  fois 
de  CO^  et  du  bicarbonate  calcique  correspondant.  Les  conclusions 
de  ce  travail  sont  les  suivantes  : 

Le  phosphate  tricalcique  est  extrêmement  peu  soluble  dans 
Teau  privée  de  CO^.  A  16-20^  il  y  a  dans  1  litre  d'éau  0'»»',7l 
P^O^.  Ce  phosphate  se  dissout  dans  l'eau  chargé  de  CO*  en  quan- 
tité d'autant  plus  notable  que  la  proportion  de  CO*  est  plus 
grande.  Ainsi  :  1200  ce.  H«O4-50  ce.  H»0  saturée  de  C0«  ont 
dissous  6"'«f^9  P^O»;  1000  ce.  H«O  +  250  ce.  H«0  saturée  de  CO* 
ont  dissous  48™ff',5  P^O»;  1250  ce.  H^O  saturée  de  C0«  ont  dissous 
9|niffr  (j  paQs.  Le  phosphate  tricalcique  devient  extrêmement  peu 
soluble  si  GO^  est  accompagné  dans  sa  dissolution  de  la  quantité 
(le  bicarbonate  calcique  qui  correspond  à  sa  tension.  Ainsi,  les 
dissolutions  contenues  dans  les  sols  ne  dissolvent  pas  plus  dt* 
phosphate  que  l'eau  bouillie  elle-même;  donc  GO^  contenu  dans 
ces  dissolutions  n'ajoute  rien  à  la  solubilité  du  phosphate  quand  il 
est  associé  à  la  (juantité  de  bicarbonate  calcique  qui  répond  à  sa 
tension,  ainsi  qu'il  arrive  dans  les  sols  qui  ne  sont  pas  absolument 
«lépourvus  de  calcaire.  Cette  conclusion  s'étend  vraisemblablemenl 
aux  phosphates  naturels  employés  comme  engrais.     <;.  andré. 

Sur  le  mode  de  formation  des  composés  G^H«(Gu*Gl«)*KCK 
G«H«f(Gu«Gl2)2KGl]2 ;    CHAVASTELON    (C.    Il,    t.    131,    p.   4^; 

2.7.1V)00^.  —  L'auteur  formule  ainsi  la  succession  des  phénomène» 
observés  dans  l'action  de  C^H*  sur  une  solution  acide  de  Cu*('l* 
dans  KGl.  Uuelle  ((ue  soit  la  proportion  d'acétylène  disponible, 
il  se  produit  d'abord  le  composé  lu  plus  riche  en  acétylène  • 
G«H^(Gu2G12)^KGl,  celui-ci  est  immédiatement  ramené  à  l'état  de 
G*H*[(Gu2Gl*!^KCII- ({u'un  excès  (le  gaz  transforme  à  son  tour  en 
OIl-({iu2Gl^)'K(il.  On  a  déterminé  (juels  sont  les  rapports 

Cu-^Cl^  rombiïH>  ii  Cm^        il  Cu^ÇI'-'  non  coinhinè  _  N 

Cu'^Cl'-'  lu.u  conibinè     ""  N'  Cu'-'Cl*'^  initial        ""  T  * 


J 
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!•  dans  la  liqueur  jaune  (A)  qui  surnage  un  abondant  dépôt  de 
cristaux  jaunes;  2®  dans  la  même  liqueur  (B)  qui  surnage  les  cris- 
taux incolores  provenant  de  la  transformation  des  cristaux  jaunes 

C 
par  l'action  prolongée  de  C*H*.  On  trouve  pour  A  :  —  =  0.40, 

-.2z;0.68;  pour   B  :  —  =  0.61,  —^^-0.33;   ce   qui   donne   : 

C  C 

-(A)  =  0.25;  -r(B)  =  0.20.   Donc,   dans  les  liqueurs  A  et  B, 

saturées  de  cristaux  de  chaque  espèce,  l'équilibre  correspond 
pour  (A)  à  25  0/0  du  Gu«Cl«  combiné,  pour  (B)  à  20  0/0  du  Cu*Cl« 
combiné.  La  formation  des  composés  jaune  ou  incolore,  au  sein 
de  la  solution  primitive  acidulée  par  HCl  de  Cu*Cl*  dans  KCl, 
se  rattache  elle-même  à  la  formation  du  composé  plus  simple 
OH*.Cu*Cl*.  Car,  si  dans  la  solution  primitive  on  fait  tomber 
des  cristaux  du  composé  précédent,  on  voit  la  liqueur  jaunir 
«insi  que  les  cristaux.  Un  excès  de  cristaux  fournit  le  composé 
OH«[(Cu«Cl«)«KCl]*  que  la  liqueur  saturée  à  22<>  dépose  égale- 
ment à  13**.  G.   ANDRÉ. 

Action  de  Tacétylène  sur  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans 
une  solution  de  chlorure  de  potassium;  CHAVASTELON  (/;.  I{., 
1. 130,  p.  1634;  11.6.1900).—  M.  Berthelot  a  observé  que  C«H« 
agissant  à  froid  sur  le  chlorure  cuivreux  dissous  dans  KCl  détermine, 
suivant  la  vitesse  de  dégagement,  soit  la  formation  d'un  ppté  jaune 
cristallin,  soit  celle  d'un  ppté  amorphe  violet  pourpre,  soit  des  deux 
corps  à  la  fois.  L'auteur  a  remarqué  qu'un  courant  prolongé  de 
G«H*  fournissait,  parmi  les  cristaux  jaunes,  de  volumineux  cristaux 
orthorhombiques  incolores. 

Le  ppté  violet,  décrit  antérieurement  par  l'auteur,  a  pour  for- 
mule :  C*H*Cu*Cl*.Gu^O;  il  résulte  de  la  dissoriation  par  l'eau  du 
composé  C^H^Gu^GI^  et  sa  formation  est  corrélative  de  la  mise  en 
liberté,  au  sein  de  la  liciueur,  d'une  certaine  proportion  de  HCl. 
Mais  cette  transformation  est  limitée  par  la  réaction  inverse,  car  : 

(!)    2(C2H2.Gu2Gi2)  +  H20  =  (:2II2.Cu2Cl2.Cu'-'0  -f  C'IP  +  2HC1, 

(2)  C3H2CU2C12CU20  -f  -211(  :i  --:  (:2H2(  luîCP  -f  Cu2Cl2  +  IPO. 

La  proportion  de  HCl  (jui  détermine  l'équilibre  est,  pour  une 

même  liqueur,  fonction  de  la  tomp.,  car  la  transformation  (2)  qui 

.règle  cet  équilibre  est  Ibni'tion  de  la  même  variable.  11  suflit  d'ajouter 

à  la  solution  de  Cu^Cl^  <lans  KCl,  avant  de  faire  agir  Tacétylcne, 
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4  ce.  pour  100  de  HCl  concentré  (à  22<*  B.),  pour  n'avoir  plus,  k  la 
temp.  ordinaire,  que  des  cristaux  jaunes  ou  des  cristaux  incolores. 
La  proportion  de  HCl  peut,  sans  inconvénient,  être  augmentée.— 
Si,  dans  une  semblable  solution,  on  fait  arriver  C*H*  bulle  à  bulle, 
la  coloration  jaune  apparaît,  puis  des  aiguilles  microscopiques 
jaunes;  la  liqueur  se  décolore  ensuite  presque  complètement  et  des 
cristaux  incolores  se  déposent.  Si  le  dégagement  de  C*H*  est 
rapide,  il  se  forme  presqu'exclusivement  des  cristaux  incolores.  En 
maintenant  pendant  plusieurs  jours  le  courant  de  C*H*  dans  la 
liqueur  contenant  des  cristaux  jaunes,  non  seulement  le  dépôt  des 
cristaux  incolores  augmente,  mais  tous  les  cristaux  jaunes  se  Irans- 
iorment  en  cristaux  incolores.  Inversement,  si  dans  la  liqueur  où 
il  n'y  a  plus  que  des  cristaux  incolores  on  enlève,  à  la  temp.  ordi- 
naire, de  l'acétylène  par  un  courant  de  CO*,  on  transforme  intégra- 
lement les  cristaux  incolores  en  cristaux  jaunes  :  la  nature  du  dépôt 
formé  au  sein  d'une  même  liqueur  est  donc  uniquement  fonction 
de  la  quantité  de  C^H^  disponible.  g.  andré. 

Sur  Tacide  y-chlorocrotonique  ;  R.  LESPIEAU  (C.  /?.,  1. 130, 

p.  1410  ;  21.5.1900).  —  L'auteur  a  précédemment  décrit  [G.  /^., 

t.  127,  p.  965jle  nitrile  résultant  de  l'action  deCAzH  sur  ^épichlo^ 

bydrine,  ainsi  que  l'éther  provenant  de  la  saponification  de  ce  nitrile. 

Si  on  additionne  ces  deux  composés  d'anhydride  phosphorique  et 

({u'on  les  distille,  ils  perdent  1  mol.  H*0  et  donnent  le  nitrile  et 

rélher  de  l'acide  Y-chlorocrotonique.  Le  /i/7ri7e  GH^Cl.CH^CH-C^ 

bout  à  73-73%5  (H  =  15  mm.).  D.  à  0^=  1 .1495  ;  Véther  éthyliqn^ 

GH«C1.GH=CH-G0«C21IS  bout  à  191-198<>  (H  ==750  mm.)  ;Yacidi 

GH2C1.GH=GH-G0*H  est  un  solide  blanc  fondante  76^5-77^5 

distillant  dans  le  vide  sans  décomposition.  Get  acide  n'a  pas  éU 

obtenu  en  saponifiant  son  nitrile,  car  celui-ci,  traité  par  KOH,  pen 

du  chlore  et,  par  Taotion  de  HGl,  fournit  un  acide  dichlorobuta 

noïquo  GH2Gl-GnGl.GH«.G0«H fondant  à  15-50%  identique  à  cein 

déjà  décrit  par  l'auteur  (C.  /?.,  t.  129,  p.  22i).  L'acide  non  satur 

est  obtenu  en  traitant  son  étherétliyliqueparKOH  aqueuse  à  300/ 

en  évitant  l'éltHation  delà  temp.  au-dessus  de  20*".  Le  sel  de  pota 

sium  ainsi  prrj)aré  est  décomposé  par  SO*H*;  puis  on  extrait 

l'éther.  «.  anuhk. 

Action  des  éthers  cyanacétiques  à  radicaux  acides  subsi 
tués  sur  le  chlorure  de  diazobenzène  et  sur  le  chlorure 
tétrazodiphényle ;  G.  FAVREL  (C.  /?.,  t.  131,  p.  190;  16.7.190 
L'autour  étudie  la  faron  dont  se  comportent  les  éthers  cyanai 


[ 
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dques  à  radicaux  acides  vis-à-vis  des  chlorures  diazoïques  et  bis- 
diazoïques.  L'essai  a  été  eiïectué  avec  les  éthers  suivants  :  acolyl- 
cyanacétate  d'élhyle,  propionyl-,  isobulyryl-,  isovaléryl-,  l)enzoyl-. 

100  ce.  de  solution  normale  d*anilinc  h  3  mol.  HCl  par  litre, 
refroidis  par  de  la  glace,  sont  additionnés  de  100  ce.  de  nitrile  de 
sodium  normal.  A  ce  mélange  on  ajoute  40  gr.  d'acétate  de  sodium 
dans  100  ce.  d'eau.  Quand  la  lemp.  esl  remontée  à  15®,  on  addi- 
tionne la  masse  de  15^,5  d'acétylcyanacétate  d'éthyle.  On  agite  et 
€t  il  se  dépose,  au  bout  de  24  heures,  un  ppté  cristallin  que  l'on 
égoutte  sur  plaque  poreuse.  Ce  ppté  contient  deux  espèces  de 
cristaux  :  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  124-125'',  des  cristaux 
tabulaires  fondant  à  84-85*».  Ces  deux  espèces  de  cristaux  se  dis- 
solvent dans  NaOH,  et  la  solution,  reprécipitée  par  HCl,  donne  un 
\     ppté  fusible  à  124-125**.  Ce  sont  là  les  caractères  des  benzène- 
azocyanacëtates  d'éthyle  a  et  p  de  M.  Haller.  Dans  cette  réaction, 
il  se  produit  de  l'acide  acétique.  —  En  opérant  avec  les  autres 
éthers,  les  résultats  sont  les  mêmes;  il  y  a  production  des  éthers 
a  et  pet  élimination  de  l'acide  correspondant.  Ces  mêmes  éthers  se 
comportent  d'une  façon  analogue  vis-à-vis  du  chlorure  de  tétra- 
zodiphényle  ;  il  semble  cependant  se  produire,  en  même  temps  des 
réactions  secx)ndaires.  g.  andré. 


Action  de  Tacide  azotique  sur  le  gaîâcol  trichloré  ;  H.  COUSIN 
<C.  fl.,  t.  131,  p.  53;  2.7.1900).  —  L'auteur  obtient  dans  cette 
action  un  corps  en  petites  aiguilles  aplaties,  rouge  orangé,  inso- 
luble dans  l'eau,  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
acétique,  plus' soluble  à  chaud.  Il  fond  à  158-162**,  sa  fornuile  est 
G**H'Cl*(>*.  Ce  corps  contracte  une  combinaison  moléculaire  avec 
le  benzène,  laquelle  se  dissocie  à  Fétuve  à  100**.  Le  composé 
C^H^Cl^O*  est  facilement  réduit  par  SO^  en  solution  alcoolique. 
Une  addition  d'eau  précipite  une  poudre  blanche  cristalline,  bru- 
nissant à  l'air,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  benzène  à  chaud.  Elle  fond  à  166-107"  et  sa  formule  répond  à 
Ci8H7Gl*0.  Oxydée  par  AzO^H,  elle  fournit  le  dérivé  rouge  précé- 
dent. Celui-ci  appartient  au  groupe  des  (piinones,  car  il  peut  fixer 
H*  et  donner  ainsi  un  produit  incolore  de  fonction  phénolique. 
Traité  par  HI,  il  donne  CH^I;  le  dosage  montre  que,  pour  1  mol.  du 
corps,  il  se  forme  1  mol.  de  mélhoxyle.  Distillé  avec  de  la  poudre 
de  zinc,  il  donne  des  produits  possédant  l'odeur  caractéristicpie  du 
diphényle.  L'auteur  admet  que,  dans  l'action  de  AzO^H  sur  le 
gaïacol  trichloré,  il  se  forme  un  corps  qui  est  à  la  fois  un  produit 
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d'oxydation  et  de  condensation,  c'est  une  quinone  particulière 
répondant  à  l'une  des  deux  formules  : 

OCH3-0-CPC6-C6HC12-0-OH 

I I 

ou  bien  : 

OGH3-0-HCI2C6-C6C13-0-OH . 

I ^1  Cî.  ANDRÉ. 

Sur  les  combinaisons  métalliques  du  diazoamidobeniéno; 
Louis  MEUNIER  (C.  i?.,  1. 131,  p.  50;  2.7.1900).  —  La  poudre  de 
cuivre  réagit  sur  le  diazoamidobenzène  en  donnant  le  composé  : 

G6H5.Az=Az-Az-C6H5 

I 
Cu 

L 

(:6H5-Az=Az-Az-C«H5 

On  obtient  également  celui-ci  en  chauffant  au  bain-marie  une 
solution  benzénique  de  diazoamidobenzène  avec  Cu*0,  ou  en 
faisant  réagir  une  solution  ammoniacale  de  Cu*Cl*  sur  une  solution 
alcoolique  bouillante  de  diazoamidobenzène.  Cristaux  feutré» 
variant  du  jaune  au  rouge  orangé,  insolubles  eau,  solubles  benzène. 

Le  chlorure  de  benzyle  réagit  sur  une  solution  benzénique  ^«' 
diazoamidobenzène  en  présence  do  poudre  de  cuivre  et  fournit  un 
chlorhydrate  [iC**H*)*Az*GuHGl]-  en  aiguilles  microscopique?» 
jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau,  la  benzine,  l'alcool,  Téther,  l^' 
chloroforme.  Soumis  à  l'action  d'une  solution  alcaline  chaude,  " 
se  décompose  en  chlorure  alcalin  et  sel  cuivreux  du  diazoamido- 
benzène. 

Le  diazoamidobenzène  en  solution  benzénique,  traité  par  H^*^ 
sec,  fournit  un  chlorhydrate  blanc  peu  stable. 

Le  bromliydrale  et  l'iodliydrale  du  sel  cuivreux  de  diazoamid<^' 
benzène  se  préi)arent  do  la  même  manière  que  le  chlorhydrate. 

I)t}rivc  ciiivriqiie  du  dhvAonmidohenzrne 

C^IP-Az-Az-Az-crU» 

I 
Cu 

I 
GGIi5-Az  =  Az-Az-G<iH5 

—  Lo  nitrate  do  cuivre  .sec,  dissous  dans  l'alcool  absolu,  traité  par 
une  sohition  alcoolique  légèrement  alcaline  de  diazoamidobenzèmv 
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le  des  aiguilles  noir  verdatre,  insolubles  dans  l'alcool  et 
er,   solubles  dans  la  benzine,   fondant  en  se  décomposant 

170*.  .  G.   ANDRK. 

ir  la  tyrosinase;  C.  GESSÂRD  (C.  R.,  t.  130,  p.  1327;  14.5. 
)).  —  L'auteur  a  constaté  que  Toxydation  de  la  tyrosine  par  la 
sinase,  sous  faible  dose,  n'aboutit  qu*à  la  coloration  rouge  sans 
cissement  ni  ppté,  quelle  que  soit  la  durée  de  la  réaction;  la 
le  solution,  à  forte  dose,  conduit  a  la  production  de  colorations 
^e,  puis  noire,  avec  formation  ultérieure  du  ppté  noir  et  décolo- 
)\\  de  la  liqueur.  Cette  différence  entre  l'effet  de  doses  faibles 
)rles  est  imputable  à  Faction  des  différents  sels  neutres  qui 
cent  une  action  plus  ou  moins  favorisante  ou  paralysante  sur 
3t  de  la  tyrosinase  comme  dans  le  cas  des  autres  diastases.  La 
eur  accélère  cet  effet.  La  plupart  des  sels,  surtout  les  alcaline- 
3UX,  aboutissent  à  la  décoloration  de  la  liqueur,  d*abord  rougie 
la  formation  du  ppté  noir.  Il  ne  s'agit  ici  ni  d'action  spécifîijue, 
e  réaction  chimique,  mais  'seulement  d*un  phénomène  d'ordre 
siqiie.  —  Le  noircissement  et  la  formation  du  ppté  noir  consti- 
it  un  phénomène  secondaire  qui  dépend  de  la  présence  d'élé- 
ts  minéraux  accompagnant  la  diastase  dans  les  conditions  natu- 
îs  et  qui  passent  avec  elle  dans  ses  solutions.        g.  andké. 

ir  la  composition  des  albumens  de  la  fève  de  Saint-Ignace 

e  la  noix  vomique  ;  BOURQUELOT  et  LAURENT  (C.  77.  Soc. 

ioî.,  1900,  p.  177).  — Les  albumens  de  la  fève  de  Saint-Ignace 

e  la  noix  vomique  contiennent  une  mannogalactane,  soit  un 

mge  (le  mannane  et  de  galaclano,  avec  une  proportion  consi- 

ible  de  ce  dernier  corps. 

K)  gr.  d*albumen  donnent  27*^05  de  mannose  et  Sl^^^OS  de 

close  (après  hydrolyse;  pour  la  fève  de  Saint-Ignace; —  11^,30 

lannose  et  ib'^OO  de  galactose  pour  la  noix  vomi(jue. 

est  extrêmement  facile  do  préparer  de  la  galactose  cristallisée 

renanl  comme  matière  première  la  noix  voini(iue.      authus. 

tr  la  préparation  de  la  gentiopicrine,  glucoside  de  la 
ne  fraîche  de  gentiane;  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HËRISSET 

R.,  t.  131,  p.  113;  U.7.1000j.  —  Sous  l'inlluence  de  ferments 
blés  oxydants,  nouihro  de  principes  immédiats  contenus  dans 
Hres  vivants  dir-paraissent  rapidement  après  la  mort  :  si  on 
isoler  ces  principes  des  végétaux  vivants,  il  faudra  détruire 
lus  rapidement  possible   ces  ferments.  C'est  ce  qu'on  peut 
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réaliser  en  découpant  les  végétaux  vivants  et  en  faisant  tombor  1 
fragments  dans  de  l'alcool  bouillant.  Les  auteurs  ont  appliqi 
cette  méthode,  due  à  M.  Bourquelot,  à  la  racine  de  gentiane.  I 
ont  purifié  la  gentiopicrine  en  dissolvant  le  produit  brut  dans  i 
mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  à  95**  et  de  chloroforme  et  i 
provoquant  la  cristallisation  par  addition  d'éther.  La  gentiopicrir 
ne  réduit  pas  la  liqueur  cupropotassique  ;  en  solution  aqueuse 
^  0/0  et  à  15-20**,  son  pouvoir  rotatoire  a^^^ —  196®.     g.  am)ré. 

Sur  la  composition  de  Talbumen  de  la  graine  de  Févic 
•d'Amérique  (GledUschia  Triacanlhos  L,  Légumineuses) ;1ILsinT\i 
GORET  (C.  /?.,  t.  131,  p.  00;  2.7.1900).  —  L'hydrate  de  carboi 
"de  réserve  qui  constitue  la  prescjue  totalité  de  la  graine  de  Févit 
d'Amérique  est,  comme  celui  de  Talbumen  des  graines  de  can< 
ficier  et  de  caroubier,  ou  une  mannogalactane  ou  un  mélange  • 
mannane  et  de  galactane.  Cet  hydrate  de  carbone,  comme  ce' 
des  deux  graines  citées  plus  haut,  est  hydrolyse  par  le  fernu 
■soluble  que  produisent  en  germant  les  graines  de  légumineuse: 
albumen  corné,  c'est-à-dire  par  la  séminase.  g.  andué. 

Sur  les  combinaisons  des  nuclôines  avec  les  compot 
métalliques,  les  alcaloïdes  et  les  toxines;  H.  STASSÂNO  {C.  j 
t.  131,  p.  72;  2.7.1900).  — Le  mercure,  que  l'auteur  a  isolée 
oucléines  des  organes  d'animaux  empoisonnés  par  HgCl*,  s'y  troi 
à  rétat  de  véritable  combinaison  :  en  effet  (AzH*i*S  ne  prod 
immédiatement  aucun  changement  dans  une  solution  de  « 
nucléines;  Télectrolyse  sépare  le  mercure  des  nucléines,  mais 
fixation  de  ce  métal  sur  le  pôle  négatif  n'est  pas  aussi  rapide  ( 
s'il  se  trouvait  à  l'état  libre;  l'hématoxyline  est  troublé  par  Ug 
dissous  dans  l'eau  ou  dans  du  sérum  sanguin,  mais  elle  demei 
inaltérée  dans  une  solution  de  nucléines  contenant  du  mercu 
L'iHher,  en  milieu  alcalin,  extrait  en  quelques  minutes  la  st 
■clmine  et  la  morphine  des  nucléines  qui  les  contiennent.  Si 
élcctrolyso  les  solutions  des  composés  nucléini«iues  de  ces  al 
loïdes,  on  met  en  liberté  le  sel  toxique  parallèlement  à  l'ac 
pliosphorique  des  acides  nuclciniques  en  voie  de  décompositic 
ceci  montre  la  présence  évidente,  dans  les  nucléines,  des  al 
loïdes  à  l'état  de  combinaison.  L'obtention  des  nucléoalbumi 
par  le  procédé  d'ÏIalliburlon  (broyage  de  la  matière  avec  Na 
mélange  avec  un  excès  d'eau,  dissolution  des  nucléoalbumines 
Na«C03  et  reprècipita»ion  par  Tac.  acélicine)  a  pennis  à  l'auteur 
tenter  l'extraction  des  toxines  des  tissus.  On  a  procédé  par  él« 
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Irolyse;  les  expériences  ont  porté  sur  la  recherche  de  la  ricine  et 
de  la  toxine  du  tétanos.  g.  andré. 


Recherches  sur  la  digestion  de  Tinuline;  BIERI  et  PORTIER 

(C.  H.  Soc.  de  hioL,  1900,  p.  423).  —  Les  auteui's  se  sont  proposé 
de  rechercher  dans  les  sucs  digestifs  et  dans  les  macérations  des 
muqueuses  et  glandes  digestives  la  présence  de  Tinulase.  Les 
résultats  ont  toujours  été  négatifs  avec  les  organes  employés  (pan- 
créas, intestin  grêle  et  gros  intestin).  Les  macérations  employées 
contenant  de  l'amylase  et  de  la  maltase,  il  en  résulte  que  Tinulase 
diffère  de  ces  deux  derniers  ferments.  Le  suc  gastrique  pur 
sécrété  par  Testomac  isolé  du  reste  du  tube  digestif  transforme  au 
contraire  Tinuline;  celte  transformation  n'est  pas  le  résultat  de 
l'action  d'un  ferment  soluble,  mais  bien  de  Tacide  contenu  dans  la 
sécrétion  gastrique.  arthus. 

Sur  la  fermentation  de  la  cellulose;  V.  OHELIÂNSKT  {Arch. 
des  Se.  bioL,  t.  7,  p.  411).  —  L'auteur  de  ce  travail  isole  et  décrit 
un  microorganisme  capable  de  provoquer  la  fermentation  de  la  cellu- 
lose. Ce  bacillus  fermentationis  cellulosie  est  un  anaérobie  et  appar- 
tient au  groupe  si  répandu  des  ferments  butyriques.  Environ 
70  0/0  de  la  cellulose  décomposée  se  transforment  en  acides  gras 
(acétique  et  butyrique);  tandis  que  30  0/0  sont  transformés  en 
hydrogène  et  acide  carbonique.  Cette  fermentation  de  la  cellulose 
diffère  essentiellement  de  la  fermentation  forménique  de  la  même 
substance;  dans  celte  dernière,  en  effet,  il  se  forme  seulement  des 
produits  gazeux,  formène  et  acide  carboni(|ue.  arthus. 

Détermination  de  la  chaleur  spécifique  du  sang;  H.  BORDIER 

(Journal  de  PhysioL  et  de  PathoL  (/en.,  t.  2,  p.  '381).  —  M.  Ber- 

^helot  avait  indiqué  0,872  comme  valeur  de  la  chaleur  spécifique 

^^  sang  de  mouton  défibriné.  M.  Bordier  a  trouvé  comme  moyenne 

^^  nombreuses  (lélerminations  pour  le  sang  défibrimé  0,920  et 

P^Ur  le  sérum  0,D.'iU.  La  chaleur  spécilique  du  sang  artériel  est 

Plus  grande  que  colle  du  sang  veineux  :  dans  une  expérience  faite 

^^Gc  le  sang  d'un  mrine  animal,  on  a  trouvé  pour  le  sang  artériel 

»  006  et  pour  le  sang  veineux  0,^?9:J.  authus. 

lie  cuivre  hématique  des  invertébrés  ;  Charles  DHÉRË  (C  H. 
^Oc.  de  hiol.,  lUOO,  p.  i5<S).  —  Le  cuivre  a  été  trouvé  en  propor- 
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lions  variables  mais  constamment  dans  l'hémolymphe  de  l'escargot 
du  poulpe,  du  tourteau,  de  la  langouste,  du  homard,  de  Técrevisse 
—  100  ce.  d*hémolymphe  contiennent  de  8,5  à  28,5  milligr.  de 
cuivre.  ahthus. 

Sur  la  teneur  en  fer  de  rhémoglobine  de  cheval  ;  L.  LÂPICQUE 
et  H.  GILARDONI  (G.  R.  Soc.  de  bioL,  1900,  p.  459).  —  Les 
nombres  trouvés  jusqu'à  ce  jour  sont  assez  discordants  :  tels 
auteurs  donnent  pour  100  d'hémoglobine  0.45  à  0.47  de  fer,  tels 
autres  0.885.  MM.  Lapicque  et  Gilardoni  en  reprenant  ces  déter- 
minations ont  trouvé  0.29  à  0.80  lorsque  l'hémoglobine  était  pré- 
parée par  des  méthodes  rapides,  et  0.33  à  0.84  quand  elle  était 
obtenue  par  des  méthodes  lentes,  laissant  place  plus  vraisembla- 
blement à  des  décompositions.  Il  convient  d'admettre  le  nombre 
0.29  h  0.80  0/0.  ARTHus. 

Dosage  dn  enivre  dans  les  recherches  biologiques  ;  Charles 
DHÉRË  (C.  R,  Soc.  de  bioL,  1900,  p.  456).  —  Pour  rechercher  cl 
doser  le  cuivre  dans  les  liqueurs  et  tissus  de  Torganisme,  M.  Dhéré 
propose  de  procéder  de  la  façon  suivante. 

On  détruit  la  matière  organique  en  faisant  agir  Tacide  sulfuriq^^ 
à  chaud,  avec  addition  répétée  d'acide  nitrique  pour  accélérer  ^^ 
parfaire  la  combustion.  On  obtient  ainsi  le  cuivre  en  solution  sa^^ 
forme  de  sulfate  de  cuivre.  La  solution  diluée  estélectrolysée  par  i^ 
courant  de  2  à  5  volts  (en  présence  d'un  peu  d'acide  nitrique  (J^ 
possède    la  propriété  de  favoriser  lélectrolyse)  qu'on  fait  pas:^^ 
jusqu'à  ce  qu'une  partie  d'électrode  nouvellement  immergée    ^ 
se  recouvre  plus  de  cuivre.  Le  poids  du  cuivre  déposé  peut    = 
faire  connaître  par  pesée  de  l'électrode  avant  et  après  la  formati^ 
(lu  dépôt.  —  On  peut  également  doser  le  cuivre  déposé  par  u^ 
méthode  coiorimétrique.  On  se  fonde  sur  la  possibilité  de  doser 
cuivre  d'une  li(iueur  par  l'intensité  de  la  coloration  qu'elle  prer* 
sous  l'action  du  ferrocyanure  de  potassium.  Dans  le  cas  présent 
on  redissout  le  cuivre  déposé  par  l'acide  nitrique;  on  évapore 
solution  dans  le  vide  sur  la  potasse  pour  chasser  la  totalité  C 
l'acide  nitrique  libre  (jui  nuit  à  la  réaction  colorée;  on  reprend  % 
résidu  par  l'eau,  on  ajoute  une  solution  d(î  ferrocyanure  de  pota^ 
siuni  à  10  0/0  et  on  détermine  l'intensité  de  la  coloration  en  1 
ramenant  à  être  égale  à  l'intensité  de   coloration   d'une   liqueu 
type  préparée  avec  une  solution  titrée  de  cuivre.  —  On  peut  dosei. 
dans  les  cas  favorables  l^ôO'  de  milligr.  de  cuivre.        ahthus. 
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Sur  les  terres  inconnues  contenues  dans  la  samarine  brute  ; 
lug.  DEMARÇAT  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1469;  28,5.1900).  —  De  rétude 
peclroscopique  des  voies  de  l'élément  désigné  sous  le  symbole  2, 
auteur  conclut  qu'il  y  a  identité  de  cet  élément  avec  le  corps  Z^ 
rouvé  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  dans  certaines  samarines.  Ce 
louveau  corps  est  noté  2-Z^.  L'oxyde  isolé  ne  contenant  plus  ni 
jamarium,  ni  gadelinium,  présente  les  caractères  suivants  :  terre 
d'un  blanc  à  peine  rosé,  sel  d'un  rose  pâle  (l'auteur  décrit  ici  les 
spectre,  étincelle,  absorption,  renversement).  g.  andhé. 

Constitution  chimique  des  aciers;  influence  de  la  trempe 
Bor  l'état  de  combinaison  des  éléments  autres  que  le  carbone  ; 
CARHOT  et  GOOTAL  i;^;.  i?.,  t.  131,  p.  92;  9.7.1900.  —  Les 
iuteurs  se  proposent  de  rechercher  si  la  trempe  est  susceptible  de 
modifier  l'état  de  combinaison  de  divers  éléments  contenus  dans 
es  produits  de  la  sidérurgie.  Leurs  déterminations  portent  sur  le 
>oufre,  le  phosphore,  l'arsenic,  le  cuivre,  le  nickel. 

Soufre.  —  Les  aciers'^sulfurés  et  manganèses,  lentement  refroidis, 
'enferment  la  combinaison  MnS  de  préférence  à  FeS.  La  trempe 
le  modifie  pas  l'état  de  combinaison  du  soufre  dans  les  aciers 
ûanganésés. 

Phosphore,  —  Celui-ci  demeure  combiné  entièrement  au  fer 
eul  (Fe^P);  la  présence  de  quelques  centièmes  de  manganèse  ne 
lodifie  pas  ce  groupement. 

Arsenic,  —  Dans  les  aciers  non  trempés,  il  ne  parait  former  de 
>mbinaison  avec  le  fer  dans  lequel  il  se  trouve  simplement  dis- 
>us.  Dans  les  aciers  trempés,  on  a  constaté  la  présence  d'un 
'séniure  de  fer  Fe^As.  11  peut  néanmoins  exister,  dans  les  aciers 
i  cuivre,  un  arséniure  simple  ou  double,  plus  riche  en  arsenic, 
arsenic  agit  donc,  dans  les  produits  sidérurgiques,  à  la  faeon  du 
irbone  :  il  donne  par  la  trempe  des  composés  définis,  tandis  que, 
>us  l'influence  d'un  lent  refroidissement,  il  s'isole  de  toute  com- 
naison. 

Cuivre.  —  Les  aciers  au  cuivre  non  trempés,  traités  par  un  acide 

ible  à  l'abri  de  l'oxygène,  laissent  un  résidu  de  cuivre  pur;  les 
îhantillons  trempés  se  conduisent  de  même.  La  plus  grande 
artie  du  cuivre  ne  contracte  pas  d'alliage  défini  avec  le  fer  dans 
■S  produits  sidérurgi(|ues  à  faible  teneur,  trempés  ou  non. 

Xickel.  —  Dans  les  aciers  trempés,  de  faible  teneur  en  nickel, 
-'ui-ci  s'y  trouve  à  l'état  libre,  à  l'état  de  mélange  ou  de  dissolu- 
On,  d'alliage  défini.  g.  a.mhié. 
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L*eau  dans  Tindustrie.  —  Composition.  Influences.  Désordres. 
Remèdes.  Eaux  résiduaires.  Epuration.  Analyses,  par  M.  H.  de 
la  Coux,  ingénieur-chimiste,  expert  près  le  conseil  de  préfeclure 
de  la  Seine.  Paris,  V'^^''  Dunod,  49,  quai  des  Grauds-Auguslins. 
Un  volume  de  496  pages  avec  nombreuses  ligures. 

Dans  une  élude  approfondie,  Tauteur  montre  à  rindustriel  les 
influences  de  l'eau  et  les  désordres  qu'elle  produit  dans  les  géné- 
rateurs de  vapeur,  dans  les  usines  de  teinture,  d'impression  el  de 
blanchiment,  de  peignage  et  de  lavage  des  laines,  dans  les  savon- 
neries, les  tanneries,  les  fabriques  d'extraits  tannants  et  coloranls, 
les  papeteries,  les  brasseries,  les  distilleries,  les  fabriques  de 
cidre,  de  glace  et  de  boissons  et  en  photographie. 

M.  H.  de  la  Coux  procure  à  l'industriel  les  moyens  de  déter- 
miner, d'une  façon  méthodique,  les  causes  des  accidents  et  ^^ 
remèdes  à  apporter. 

Après  l'examen  et  la  discussion  des  nombreuses  méthodes  d'épu- 
ration chimique  et  physique  et  des  appareils  employés  à  cet  eff<^^' 
c'est  l'élude  de  la  filtratiou  et  de  la  stérilisation  industrielle  d^^ 
eaux,  puis  l'importante  question  de  l'épuration  des  eaux  ré^^^' 
duaires  sans  oublier  le  problème  du  grand  collecteur  franco-helg^' 
l'Espierre. 

Enihî,  les  méthodes  analytiques,  si  utiles  dans  la  détcrminati^*^ 
des  eaux,  des  accidents  et  des  remèdes  à  apporter  sont  décrit^- 
judicieusement. 

Cette  étude  considérable  exposée  avec  une  grande  clarté,  d*^* 
à  la  compétence  autorisée  de  l'auteur  est  appelée  à  rendre  les  pl^^ 
grands  services  à  toute  l'industrie  qui  y  trouvera  des  renseigna 
nients  précieux  et  précis.  pn.  de  clehmont. 
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R*  133.  —  Sur  les  séléniures  et  chlorosélôniures  de  plomb  ; 

par  M.  FONZES-DIÂCON. 

M.  Margottetd)  a  pu  préparer  du  séléniure  de  plomb  cristallisé 
en  cubes  ou  en  longs  prismes  rectangulaires  par  la  sublimation  du 
séléniure  de  plomb  fondu,  obtenu  par  union  directe  des  éléments, 
^ans  un  courant  d'hydrogène. 

J'ai  obtenu  ce  môme  corps  cristallisé  par  plusieurs  méthodes 
diflérenles  et  j'en  ai  étudié  les  propriétés  chimiques. 

1*  La  réduction  par  riiydrogène  du  séléniatede  plomb  précipité, 
dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  blanc  par  un  feu  de 
coke,  m'a  donné,  avec  un  bon  rendement,  du  séléniure  de  plomb 
cristallisé. 

Le  séléniate  de  plomb  se  dissocie  en  effet  sous  l'influence  d'une 

haute  température,  mais  bien  moins  facilement  que  la  plupart  des 

^éléniates  métalliques,  aussi  peut-on  atteindre  la  température  de 

*^duction  par  l'hydrogène  avant  (}ue  la  perte  en  anhydride  sélonieux 

^H  été  bien  grande.  Dans  les  parties  les  moins  chaudes  du  tube  se 

déposent  des  groupements  on  trémies  ou  des  cristaux  cubitpies 

*solés  de  séléniure  de  plomb  volatilisé  et  entraîné  par  le  courant 

^'hydrogène  ;  ces  cristaux  sont  gris-bleu  et  possèdent  un  brillant 

^clat  métallique  ;  il  se  forme  également  de  longues  aiguilles  pouvant 

^^teindre  une  longueur  de  "1  cm,  cpii,  vues  au  microscope,  se 

Montrent  constituées  par  un  empilement  de  lamelles  rectangulaires 

^^nt  les  dimensions  vont  en  décroissant  ;  ces  lamelles  sont  parfois 

^^oupées,  vers  l'extrémité  des  aiguilles  en  2-3  séries  parallèles 

^'^chevêtrées  ;  à  leur  base  se  trouvent  de  longs  prismes  rectangu- 

^'l'es  à  faces  brillantes  ei  très  nettes. 

t^ans  les  parties  froides  du  tube  se  condensent,  mais  en  petite 

^'^^ntité,  de  belles  aiguilles  blanches  d'anhydride  sélénieux. 

^^)  Maboottet,  Thliso  do  doctoraL  Paris,  1879. 

800.  GHui.,  3*  b6r.,  t.  xxih,  1900.  —  Mémoires.  ^^ 
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â*"  Le  séléniate  de  plomb  peut  encore  être  réduit  par  le  charbon, 
au  four  électrique  ;  à  cause  de  la  volatilité  des  produits  qui  prennent 
naissance,  cette  réduction  doit  s'effectuer  dans  le  four  à  tube  latéral 
de  Moissan. 

Un  mélange  intime  do  séléniate  de  plomb  et  de  charbon,  fait  dans 
les  proportions  d'une  molécule  du  premier  pour  quatre  du  second, 
est  introduit  dans  un  long  tube  de  charbon  porté  à  la  haute  tempé- 
rature d'un  arc  électrique  de  80  volts  et  140  amp.  ;  TopératioD 
dure  une  dizaine  de  minutes,  de  lourdes  vapeurs  se  dégagent  et  i) 
se  sublime  du  séléniure  de  plomb  en  poudre  cristalline  grise.         \ 

8°  L'hydrogène  sélénié  réagit  sur  le  chlorure  de  plomb  réduil 
en  vapeur,  en  donnant  du  séléniure  de  plomb  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Le  chlorure  de  plomb,  placé  dans  des  nacelles  de  porcelaine,  est 
introduit  dans  un  tube  de  porcelaine  parcouru  par  un  couraot 
d'azote,  entraînant  de  l'hydrogène  sélénié.  On  porte  le  tube  au 
rouge  et  le  séléniure  de  plomb  qui  prend  naissance  se  sublime 
dans  les  parties  les  moins  chaudes  du  tube  en  beaux  crislaus 
cubiques. 

4°  Du  séléniure  de  plomb  amorphe,  obtenu  par  précipitation,  est 
introduit  dans  un  creuset  de  charbon  pénétrant  dans  le  couvercle 
d'un  four  Moissan.  La  masse,  ainsi  chauffée  par  la  partie  inférieure, 
se  sublime  et  donne  un  anneau  bien  cristaHisé  dans  la  partie 
froide. 

5°  La  réduction  du  séléniate  de-  manganèse  par  l'aluminium  en 
poudre  m'ayant  donné  le  séléniure  correspondant,  j'ai  essayé 
d'appliquer  la  même  méthode  à  l'obtention  du  séléniure  de  plomb. 

Un  mélange  intime  de  séléniate  do  plomb  et  d'aluminium,  fait 
dans  les  proportions  données  par  la  formule  : 

aSeO^Pb  +  8  Al  =  4  APQS  +  3SePb, 

s'enflamme  au  contact  d'une  cartouche  d'aluminium.  La  réaction 
est  excessivement  violente,  la  presque  totalité  de  la  masse  ^-^^ 
projetée  hors  du  creuset  avec  explosion,  et  il  ne  reste  dans  ^^ 
dernier  qu'une  petite  quantité  d'un  produit  s'altérant  rapidemt^^^^ 
à  l'a^r  avec  mise  en  liberté  de  sélénium  rouge  et  dcgagem^^^ 
d'hydrogène  sélénié  ;  c'est  du  séléniure   d'aluminium  qui  pn^^^ 
ainsi  naissance  en  petites  proportions  et  que  l'on  peut  recueillie 
cause  de  sa  grande  llxité. 

SouS'Sclciiiiu*e  dr  plomb,  —  Dans  les  réactions  précédent^ 
c'est  toujours  le  séléniure  de  plomb  FbSe  i\\x\  prend  naissanr  ^ 
J'ai  essayé  de  préparer  un  sous-séléniure  de  plomb  analogue  ^ 
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Ifure  Pb*S  obtenu  par  Berlhier(l)  et  dont  l'existence  a  été 

doute  par  M.  Mourlot(2). 

effet,  j'ai  calciné  dans  un  creuset  soigneusement  brasqué, 
dans  un  bon  feu  de  coke,  du  séléniate  de  plomb  précipité 
is  ce  sel  est  moins  stable  que  le  sulfate  de  plomb  et  aij 
onne  un  dégagement  abondant  d'anhydride  sélénieux,  aussi 
restant  dans  le  creuset  ne  renferme-t-il  guère  que  quelques 
es  de  sélénium  ;  ce  corps  n*est  d'ailleurs  pas  un  composé 
îar  si  on  le  déchire,  on  y  découvre  des  géodes  tapissés  de 
ubes  de  séléniure  de  plomb. 

riétés.  —  Le  séléniure  de  plomb  cristallisé  a  une  densité 
à  15*  ;  il  s'écrase  facilement  sous  le  choc, 
le  chlorfiydrique  gazeux  Tattaque  avant  le  rouge  et  en 

SeH*;  Tacide  chlorhydrique  concentré  ne  Tattaque  que  par 
m  prolongée. 

le  azotique  fumant  le  dissout  avec  formation  de  sélénite. 
le  sulfurique  Tattaque  avec  formation  de  SO*Pb  et  dégage- 
î  SO*  ;  la  liqueur  surnageante  prend  une  belle  coloration 
ir  dissolution  du  sélénium  mis  en  liberté. 

dans  un  courant  d'oxygène,  le  séléniure  de  plomb  donne 
•  qui  se  sublime  et  de  Toxyde  de  plomb, 
lore  en  déplace  le  sélénium  sous  une  faible  élévation  de 
iture  ;  il  en  est  de  même  de  PGP  qui  ne  l'attaque  qu'au 

peur  d'eau,  au  rouge  vif,  le  décompose  partiellement  en 

li  précipite  eu  noir  une  solution  do  nitrate  de  plomb  traversée 

^az,  et  en  oxyde  de  plomb. 

-ci  réagissant  sur  le  séléniure  non  décomposé  donne  de 

obules  de  plomb  métallicpie  ;  mais  la  majeure  partie  du 

0  se  volatilise  et  cristallise  dans  la  partie  froide  du  tube  en 

de  fougère  et  on  petits  cubes. 

osrléniurc  dn  plomb,  —  Dans  une  solution  d'acétate  de 

n  fait  passer  un  courant  d'azote  chargé  de  vapeurs  d'acide 

Irique  jusqu'à  ce  qu'apparaissent  des  cristaux  de  chlorure 

ib  ;    on   fait  alors    arriver  dans  la,  solution   un   courant 

^ène  sélénié.  Il  se  forme  lentement  un  beau  précipité  rouge 

n. 

Lin  chloroséléniure  de  plomb  que  l'on  peut  recueillir  sur 

ue  de  porcelaine  poreuse  et  dessécher  à  basse  température. 


riiiER,  Ann.  Chîm.  Phys.,  l.  22,  p.  240. 
RLOT,  Thoso  Je  doctorat,  Paris,  1899, 
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On  obtient  également  un  chloroséléniure  de  plomb  rouge  pourpre 
par  voie  sèche  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  trichlonire  de 
phosphore  sur  du  séléniure  de  plomb  amorphe,  obtenu  par  précipi- 
tation, légèrement  chauflé. 

Le  séléniure  de  plomb  cristallisé,  réduit  en  poudre,  n*est  attaqué 
par  PCI"*  qu'au  rouge  sombre,  température  à  laquelle  les  chloro- 
séléniures  ne  peuvent  exister. 

Propriétés,  —  Le  chloroséléniure  de  plomb  rouge  se  transforme 
en  séléniure  noir  quand  on  le  traite  par  l'eau  bouillante,  ou  sousla 
seule  influence  de  la  chaleur. 

L'hyposulfite  de  soude,  la  potasse  en  solutions  concentrées,  lui 
enlèvent  à  froid  le  chlorure  de  plomb  et  en  séparent  du  séléniure 
noir  ;  un  courant  d'hydrogène  sélénié  le  transforme  également  en 
séléniure  noir. 

Les  combinaisons  du  plomb  et  du  sélénium  ont  donc  la  même 
allure  que  celles  qui  résultent  de  l'union  de  ce  métal  avec  le 
soufre. 

N°  134.  —  Remarques  au  sujet  de  la  méthode  gazomôtriqQe 

d'Œttel;  par  H.  André  BROCHET. 

L'intéressante  méthode  imaginée  par  Œttel  permet  à  tous  ceux 
qui  font  des  recherches  d'électrochimie  de  suivre  d'une  façon  conli- 
nuo  ce  qui  se  passe  à  l'intérieur  de  leur  électrolyseur.  ' 

Lorsqu'il  peut  y  avoir  plusieurs  produits  formés,  la  raélhoiie 
d'Œttel  n'en  indique  pas  la  nature.  Ici  l'analyse  et  le  dosajj^e  de? 
solulions  seront  encore  nécessaires;  mais  ces  analyses  et  dosage? 
devront,  en  tout  cas,  être  en  rapport  avec  les  résultais  de  l'ana- 
lyse des  gaz.  Il  est  à  remarquer,  d'ailleurs,  qu'elle  est  surtout  utile 
pendant  les  périodes  de  transition  au  moment  où  la  marche  de? 
réactions  change  d'une  façon  continue. 

J'ai  remarqué  qu'il  était  quelquefois  difficile  de  suivre  le  raison* 
nement  indiqué  par  l'auteur  et  qu'en  outre  il  n'est  pas  général; 
enfin,  j'ai  pensé  qu'il  était  bon  de  supprimer  ce  que  l'auteur  indiq^® 
comme  électrolyse  de  Peau  y  notion  qui  n'est  pas  absolument 
exacte. 

Le  principe  de  la  méthode  d'Œttel  consiste  à  mettre  en  circi^*^ 
avec  l'électrolyseur  un  voltamètre  à  gaz  et  à  recueillir  pendant  i**] 
C(3rtain  temps,  qu'il  est  inutile  de  connaître,  les  gaz  dégagé-^  * 
l'électrolyseur  et  au  voltamètre. 

Du  volume  des  gaz  dégagés  on  peut  facilement  déduire  l'acli^ 
oxydante  et  l'action  réductrice.  Abstraction  faite  de  toute  théori  * 
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i  peut  évaluer  cette  artion  oxydante  en  oxygène  et  cette  action 

ductrice  en  hydrogène. 

Voyons  ce  qui  se  passe  à  chaque  électrode  : 

A  Tanode,  nous  aurons,  d'une  part  : 

1"  Uoxyffène  dégagé; 

2**  Uoxydalion  anodiquo  que  Ton  peut  évaluer  en  oxygène 
)sorbé,  égal  dans  ce  cas  à  la  difTéroncc  entre  le  volume  d'oxygène 
II  voltamètre  (1/3  de  volume  total)  et  Toxygène  dégagé. 

A  la  cathode,  nous  aurons  de  même  : 

â*  V hydrogène  dégagé; 

4*  La  réduction  cathodique  que  Ton  peut  évaluer  en  hydrogène 
bsorbé,  égal  dans  ce  cas  à  la  différence  entre  le  volume  d'hydro- 
•ène  du  voltamètre  (2/3  du  volume  total)  et  Thydrogène  dégagé. 

Les  facteurs  intéressants  seront  donc  V oxydation  anodique  et  la 
'éduction  cathodique  y  représentées  par  un  certain  volume  d'oxygène 
>t  d'hydrogène,  en  divisant  ces  valeurs  par  les  volumes  théoriques 
l'oxygène  et  d'hydrogène,  c'est-à-dire  les  volumes  recueillis  pen- 
lant  le  même  temps  au  voltamètre,  on  obtient  la  fraction  de  cou- 
'ant  employée  soit  à  l'oxydation,  soit  à  la  réduction.  Ajoutons  que, 
orsque  l'on  a  de  longues  séries  de  mesures  h  faire,  on  simplifie 
)eaucoup  les  calculs  en  doublant  le  volume  d'oxygène,  ce  qui 
)ermet  de  n'avoir  qu'un  seul  diviseur  et  est  particulièrement  avan- 
ageux  lorsque  l'on  utilise  la  règle  a  calculs. 

Dans  ces  recherches  la  notion  de  quantité  d'électricité  intervient; 
a  mesure  dure,  en  effet,  un  certain  temps  (i  à  6  mmutes)  et  le 
'Oltamèlre  ne  permet  de  mesurer  que  ces  unités;  mais  si  Ton  admet 
lue  Tinlensité  reste  constante  pendant  la  mesure,  il  est  plus  simple 
le  substituer  h  la  notion  de  (piantité  d'électricité  celle  d'intensité. 

Enfin,  il  y  a  lieu  de  considérer  : 

5*  h'effet  utile  du  courant  ;  suivant  que  la  fraction  employée  à 
Oxydation  ou  à  la  réduction  sera  plus  considérable,  l'effet  utile 
era  une  oxydation  ou  une  réduction. 

|Cet  effet  utile  peut  quelquefois  t<'ndre  vers  zéro,  tel  le  cas  de 
électrolyse  de  l'iodure  de  (potassium;  il  peut  de  même  changer 
o  sens,  tel  le  cas  de  l'électrolyse  des  solutions  concentrée:?  d'hy- 
ochlorites.  Au  début,  l'effet  utile  est  une  réduction,  à  la  fin  une 
^cydation. 

L'effet  utile  à  l'exclusion  de  l'oxydation  anodique  et  à  la  réduc- 
on  cathodique  peut  seul  être  constaté  dans  les  liijueurs  par  dosage  ; 
JSsi,  pour  éviter  la  confusion,  (^st-il  préférable  d'employer  pour 
^  termes  correspondants,  les  expressions  d'oxydation  et  de 
^duction. 
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Ajoutons,  enfin,  que,  si  dans  certains  cas  on  désire  connaître  la 
proportion  de  courant  correspondant  au  dégagement  d'hydrogène el 
d'oxygène,  il  suffît  de  retrancher  de  100  les  valeurs  correspondaBl 
à  la  réduction  cathodique  et  à  l'oxydation  anodique. 

(École  de  physique  et  de  chimie  indastrielles. 
Laboratoire  d'ôlectrochimie). 

N*"  135.  —  Electrolyse  des  solutions  concentrées  d*hypochlo- 

rites  ;  par  M.  André  BROCHET. 

Les  premières  phases  de  Télectrolyse  des  chlorures  alcalins 
paraissent,  à  Thcure  actuelle,  très  bien  connues  ;  il  n'en  est  pas  de 
môme  de  la  partie  relative  à  la  transformation  de  riiypochlorite  en 
chlorate  au  sujet  de  laquelle  un  certain  nombre  de  théories  sodI 
mises  en  avant. 

A  prioriy  il  paraît  évident  que  cette  transformation  de  Thypo- 
chlorite  en  chlorate  est  due  à  une  action  électrolytique  et  Fhypo- 
thèse  do  la  formation  primaire  des  chlorates,  dans  certains  cas, 
comme  Tadmettait  Œttel,  Fœrster,  Jorre  et  MùUer  est  inadmissible 
comme  je  l'ai  démontré  récemment  en  électrolysant  une  solution 
do  chlorure  de  potassium  en  présence  d'oxyde  de  cobalt  [Bull 
Soc.  chim,  (3)  t.  23). 

Dans  le  but  d'éclaircir  la  (juestion,  j'ai  pensé  qu'il  serait  inléres- 
î?ant  de  faire  l'élcctrolyse  des  solutions  concentrées  d'hypochloril^N 
J'aurais  préféré  effectuer  ces  recherches  sur  le  sel  de  potassium; 
mais  l'hypochlorite  de  potassium  ne  se  rencontre  qu'à  faible  teneur 
dans  le  commerce.  Aussi  ai-je  employé  Thypochlorite  de  soude  que 
l'on  peut  se  procurer  très  concentré.  Cette  concentration  est  d'environ 
50°  chlorométriques,  ce  qui  correspond  à  environ  150  gr.  de  chlore 
actif  par  litre. 

D'ailleurs,  dans  Télectrolyse  des  chlorures  alcalins,  les  sels  de 
potassium  et  de  sodium  se  comportent  de  la  même  façon,  les  con- 
clusions seront  donc  les  mêmes,  que  Ton  emploie  l'un  ou  l'autre. 

Tous  ces  essais  ont  été  faits  de  la  même  façon,  dans  les  même» 
conditions  (^t  avec  le  même  appareil  précédemment  indiqué  \Bii^^' 
Soc.  chim.  [S),  t.  23,  p.  198].  La  quantité  de  Hquide  fut  ég^alenH'*^^ 
de  200  ce;  l'appareil  était  maintenu  à  température  constante  p^^ 
un  courant  d'eau.  Les  dosages  furent  faits  de  la  même  façon.  Pt)*^^ 
l'hypochlorite,  un  centimètre  cube  était  dilué  à  50  ce.  Généralomei^^ 
je  faisais  sur  cette  solution  des  prises  de  10  ce;  en  multipliant  p^* 
5  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  liqueurs  de  Penot,  j'avîi  ^ 
directement  le  degré  chlorométrique^ 
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is  étaient  doses  en  réduisant  10  centimètres  cube  de  la 
mitive  par  Tammoniaque,  chassant  l'excès  par  ébullition, 
alcali  libre  par  une  solution  normale  d'acide  sulf'urique 
aléine  comme  indicateur. 

tableaux  qui  suivent,  le  pouvoir  oxydant  est  évalué  en 
'  les  200  ce.  (Gl«  pour  ClONa,  3C1«  pour  ClOWa);  pour 
litre,  il  faut  donc  multiplier  ces  valeurs  par  5. 
is  ont  porté  sur  des  solutions  commerciales  d'b\  pochlo- 
ium,  additionnées  ou  non  d'alcali  et  de  chromate,  sur 
1  sensiblement  neutre  et  sur  une  solution  d'hypochlorite 
m. 


ys6  dos  solutions  alcalines  (Thypochloriie  de  sodium, 

•  La  solution  manjuait  44**  chlorométri(jues. 

quatre  heures  la  réduction  lut  a  peu  près  totale,  le 

t  d'oxygène  presque  constant  correspondait  à  55  0/0  do 

t  l'oxydation  anodi(iuo  à  i3  0/0.  L'effet  utile  dans  ces 

îtait  donc  une  réduction  apparente  correspondant  35  0/0 

é. 

il  fonctionna    pendant  la    nuit.  Le   lendemain  matin, 

t  heures  après  le  commencement  de  l'opération,  l'inten- 

partie  do  la  fagon  suivante  : 

fgène  dégagé 50  "/„ 

dation  anodique 70 

ludion  cathodique 11.4 

conditions,  l'effet  utile  était  une  oxydation  apparente 
it  70-17,  i,  soit  52,6  0/0  de  l'intensité  (tableau  I). 

Taulkau  1  (Rxp.  I). 


E. 

CIILiiRR  TOTAL. 

HVPOCBLOIITE. 

CILOBATR. 

gr 
i7,5 

17,25 

gr 

28 

11 

16,5 

•    ■••*..              •    .    • 

e  l'opéralion  la  solution  marquait  1»  chlorométrique. 
-  Les  résultats  de  cette  expérience  faite  avec  une  sclu- 
int  37''  (?t  tenant  i0^%  i  par  litre  de  soude  caustique  sont 
i  les  tableaux  suivants  II  et  IIL 
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Tableau  II  (Exp.  II 

). 

1 

nvutE, 

TUIB. 

OXf  6ÈIIB 

dégagé. 

OXTOAnOJI 

anodique. 

■éoUCTlOR 

eathodiqae. 

Brrsr 

rétdiu^on 
apparente. 

CTIU.         1 

oiydalÎMl 
apparent!, 

45  minutes 

105     —      

165     —      

225      —      

285      -      

345      -      

375      —      

405      -      

I435      -      

1465     —      

17» 

B 

15,5 

» 
16,5 
15,5 

» 
18 
17 
17 

50,5 

50,8 

49,8 

43,3 

32,8 

28 

25 

24,1 

23,4 

21,9 

49,5 

49,2 

50,2 

56,7 

67,2 

72 

74 

75,9 

76,6 

78,1 

98,3 

98,4 

98,3 

97,3 

95,3 

84 

78 

66,4 

59 

55,3 

48,8 
49,2 

*8,i 
40,6 

28,1 

12 

4 

» 
» 
a 

9,5 
17,5 

2S,8 

Tableau  III  (Exp.  II). 

voaÉB. 

UHLOIB  TOTAL. 

HTTOCHLOMITB. 

CHLORATE. 

0 

30,4 

28 
26 
25 
•26,0 

37- 

22,5 

11,7 
5.5 
3,5 

23,8 
14,4 

3,5 
2,2 

gr 
6,6 

13,6 

18,5 

21,5 

24,4 

120  minutes 

210     —      

360      —      

4«0        -      

Les  résulUnls  ont  été  portés  également  sur  le  graphique  ci-joinl. 
Les  courbes  ainsi  obtenues  sont  très  intéressantes.  Les  courbes! 
II  et  III  représentent  riiypochlorite,  le  chlorate,  le  mélange  de  deux 
sels  toujours  évalué  en  chlore  correspondant.  La  teneur  en  hypo- 
chlorite  décroît  rapidement  au  début  de  l'opération,  puis  plus  lente- 
ment, puis  finalement  devient  constante.  La  solution  marque  alors 
environ  3°, 5  chlorométrique.  Le  chlorate  croît  d'une  façon  très 
rapide  au  début,  puis  de  plus  en  plus  lentement,  puis  régulièrement. 
Quant  au  mélange  des  deux  sels  il  décroît  au  début,  puis  croît  à  1^ 
tin,  suivant  d'ailleurs  la  marche  de  Télectrolyseur  dont  relïet  util*^ 
est,  au  début,  une  réduction  et  à  la  fin  une  oxydation,  comme  noU^^ 
le  verrons  dans  un  instant. 

La  courbe  IV  représente  la  réduction  cathodique  ;  cette  réduC" 
lion  est  à  peu  près  constante  au  début  et  correspond  à  97  0/0  (i^ 
l'intensité  pendant  un  temps  assez  long  ;  puis,  lorsque  la  teneur  c^ 
chlore  actif  arrive  à  15^  environ,  la  réduction  diminue  très  rapide^ 
ment  pour  devenir  de  nouveau  constante  ;  elle  représente  alorr? 
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0  de  l'intensili;.  La  courbe  V  donne  l'oxydation  anodique, 
■mont  constante  au  df-but  et  repré^^nlant  environ  50  0/0  de 
nsité.  Cette  oxydation  commence  également  à  varier,  mais  im 
>lus  tôt  que  la  réduction,  lorsque  la  solution  renrerme  une 
tité  de  chlore  actif  correspondant  à  20*  environ;  elle  croit 


(Exp.  11). 


à  peu  et  finalement  devit-nt  conslanli'.  Elle  représente  alors 
'/O  de  l'intensité.  La  courbe  VI  rt'ijrfsenUiiit  l'oxygène  dégagé 
compléimmtaîre  de  la  précédente  ;  de  même  la  courbe  de 
Irogène  qui  ne  Tigure  pas,  serait  complémentaire  de  celle 
i  réduction.  Voyons  enfin  la  courbe  Vil  iiui  représente  l'effet 
du  courant.  Cette  courbe  se  compose  de  deux  parties  ;  dans 
emièrc  phase  de  l'électrolys^,  la  réduction  cathodique  étant 
icoup  plus  élevée  que  l'oxydation  nnodique,  l'elfet  utile  sera 
réduction,  puis  le  degré  chlorométrique  baissant,  la  réductiou 
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diminue,  tandis  que  Toxydation  augmente  ;  il  arrive  dotic  iin 
moment  où  Toxydation  devient  égale  à  la  réduction  ;  refTet  du 
courant  serait  alors  nul  s'il  n*y  avait  pas  la  transformation  de 
rhypochlorite  en  chlorate  ;  il  est  nul  au  point  de  vue  du  dosage 
de  l'oxygène  total.  Ensuite,  Toxydation  devenant  plus  considé- 
rable que  la  réduction,  TefTet  utile  sera  alors  une  oxydation.  La 
courbe  VII  passera  donc  par  zéro  et  changera  de  signe  ou  du 
moins,  représentera  une  oxydation  et  non  une  réduction.  L*effel 
utile  limite  sera  donc  une  oxydation  représentant  environ  25  0/fl 
de  Tintensité. 

Exp.  III.  —  Elle  a  été  faite  avec  une  solution  marquant  35°,S5 
et  n  laquelle  on  avait  ajouté  une  quantité  de  soude  caustique,  de 
telle  sorte  que  Talcalinité  fut  de  32  grammes  NaOH  par  litre. 

Les  résultats  des  mesures  gazométriques  et  des  dosages  sont 
réunis  dans  les  tableaux  IV  et  V,  ils  sont  comparables  comme 
allure  générale  à  ceux  de  l'expérience  précédente  ;  nous  en  discu- 
terons les  différences  tout  à  l'heure. 


Tableau  IV  (Exp.  III). 


BFrET 

onu. 

TBMréBA- 

oxYcènB 

OXTDATIOI 

B^DOCTIOH 

" 

OUBiE. 

~^**'^ 

TURE. 

«lAgagé. 

anodique. 

oalhodique. 

réaction 
apparente». 

oijdatioB 
apparente. 

45  minutes 

iG« 

49,5 

50,5 

08 

47,5 

105     -      

» 

50,3 

i9,7 

96 

48,3 

165      - 

17 

50,3 

49,7 

97,4 

47,7 

225      - 

)» 

59 

41 

91 

50 

285     -       

» 

57,4 

42,6 

61 

18,4 

315     - 

9 

ÎKJ,7 

44,3 

44 

0 

0 

375              

» 

50,5 

49,5 

10,9 

9 

38,6 

405      -        

17,5 

49,4 

50,0 

5,4 

î) 

45J 

Tableau  V  (Exp.  III). 


DliRBB. 

CHLORE    TOTAL. 

UTPOCHLOIITK. 

(HLORATE. 

0 

liiO  minuies. 

gr 
29,5 

27,9 

27 

27 

28,9 

35«2 

21,7 

9,5 

1,2 

0,i 

12,6 
13,9 

0,8 
0,3 

6,9 
14 

iiO              

20,9 

3«0              

28,6 

4«)     -      
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?.  IV.  —  Cet  essai  fut  fait  dans  le  but  de  voir  l'effet  d'une 
le  quantité  d'alcali  sur  l'éloctrolyse  de  Tliypochlorite.  La  solu- 
>jnployée  titrait  So'^jô  et  tenait  144  grammes  de  NaOH  par 

solution  ne  tarda  pas  à  laisser  déposer  du  chlorure  de  sodium, 
»rma,  à  la  lin,  un  dépôt  abondant. 

)  résultats  figurent  sur  les  tableaux  VI  et  VII  ;  ils  seront 
tés  avec  les  précédents. 


Tadleau  VI  (Exp.  IV). 


rSFBT 

DTILB. 

juurituk- 

(1  X  Y  u  K  N  B 

UXTDATION 

BEUUCTinil 

' 

ftURée. 

m 

• 

■■  "■""'^ 

TL'BB. 

iléKagr. 

aiiuiiique. 

c«lhodiqui>. 

réduction 
apparente. 

oxydation 
apparenta . 

linnteji     .     .   . 

*> 

51,8 

48,!i 

97 

48,8 

» 

.  '. . 

10 

53,7 

ltt,3 

90 

19,7 

» 

— 

'        21 

58,7 

41,3 

89 

47,7 

w 



H) 

61, i 

:i8,8 

58,0 

19,8 

» 

—       

» 

07,8 

32,2 

30,4 

» 

4,2 

-  - 

lîl 

7i 

â6 

10,4 

» 

8,6 



» 

8i,0 

17,1 

4,9 

» 

ii,s 

■  -■ 

ly 

87,3 

li,7 

i,l 

» 

10,0 

o 

H8,;i 

11,8 

1.4 

» 

10,1 

l!i 

i 

31. :i 

8,5 

0.7 

» 

7,8 

Tahleau  VII  (Exp.  IV). 


m;  lie. 

CHLOBB   TiiTAI. 

H)P(>i  111  IBITK. 

CULURATB. 

18,i 

S0,0 
25,4 

«,4 

«.5 

31-7 
19,5 
7 

l,ï 

U 

0 

iO,5 
li,5 

U,8 

0 

0 

7,7 

u,i 

il,« 
24,2 
26,4 
28,5 

ïDllle^ 



Eleclrolvse  dune  solution  sensiblement  neutre 
dbypnchlorite  de  sodium. 

\  V.  —  Pour  neutraliser  l'alcali,  j'ai  ajouté  une  quantité 
e  chlorliydriiiue  correspondant  à  une  fois  et  demie  la  quantité 
saire  ;  il  y  a  lieu  de  remarquer,  en  effet,  (jue  Tacide  chlorhy- 
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drique  est  détruit  par  Thypochlorite,  et  que  les  conditions  de  con- 
centration où  j'opérais  étaient  particulièrement  mauvaises.  Poury 
remédier  dans  la  mesure  du  possible,  je  plaçai  dans  un  vase 
Tacide  chlorhydrique  et  je  projetais  d'un  seul  coup  la  totalité  de 
rhypochlorite. 

La  solution  employée  titrait  25*»,4  ;  malheureusement,  je  n'ai  pu 
avoir  le  dosage  de  l'acidité  ou  de  l'alcalinité,  par  suite  d'un  acci- 
dent. 

Les  résultats  se  trouvent  dans  les  tableaux  VIII  et  IX.  Ici  encore, 
l'allure  générale  est  la  même,  mais  la  chute  est  beaucoup  plus 
rapide  ;  aussi  l'opération  fut-elle  de  courte  durée. 

Tableau  VIII  (Exp.  V). 


DVMÉK. 


45  minâtes. 

90  . 

l()îi  - 
165  - 
i85     — 


TEMPKRA- 


TORE. 


OXYGENE 


dégagé. 


OXfDATIOH 


anodiqae. 


■éDOCTIOR 


cathodique. 


BTPRT    L'TILB. 


rédaction 
apparente. 


oijdatioB 
apparente. 


Tadleau  IX  (Exp.  V). 


. 


DIRKE. 


0 

60  minutes 
lîO 
180 
360      - 


CULORB  TOTAL. 


29,8 
28,8 
28,2 
30,4 


HVPOCHLORITB. 


:S«4 
7 

3.i 
3,2 

3,2 


gr 
16.2 

2,2 
2,1 
2,1 


CHL«)aATe. 


Autre  remarque.  Deux  heures  environ  après  le  dernier  ess»^» 
j'observai    qu'une   partie   du  llcjuide  en   excès  que  j'avais  éi^^^ 
décolorée;  j'en  pris  le  degré  chlorométrique,  que  je  trouvai  égal  ^ 
i**,0  ;  cette  solution  s'était  donc  décomposée  elle-même  spontan*^' 
ment,  ce  (jui  tendrait  à  prouver  (|ue  le  milieu  était  légèremei^ 
acide. 
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Eleclvolyse  de  solutions  dhypochlorite  de  sodium 

en  prosenco  de  chromate, 

.  VI.  —  Dans  les  essais  précédents,  la  réduction  qui  était  de 
le  100  pour  100  au  début,  se  maintenait  constante  un  certain 
,  puis^  baissait  plus  ou  moins  rapidement  pour  arriver  à  une 
'-limite  variable  avec  le  degré  d'alcalinité  de  la  solution. 
s  pensé  régulariser  l'action  par  la  suppression  de  la  réduc- 
dalheureuseraent,  même  avec  l'emploi  d'une  forte  quantité 
'omate,  la  réduction  n'est  jamais  nulle,  étant  donnée  la  grande 
se  en  hypochlorite.  Elle  est  même  assez  forte  au  début, 
e  l'indiquent  les  valeurs  du  tableau  X  ;  de  plus,  on  n'a  pas 
tage  d*avoir  au  début  une  période  à  peu  près  constante. 


Tableau  X  (Exp.  VI). 

Drafs. 

TEMPÉHÂ- 
TCRB. 

IIXTQÈNE 

(léfcaKÔ. 

OXfDATION 

anodique. 

méoucTioi 
cathodiqae. 

EFnCT   l'TILR 

o&jdation 
apparunle. 

inates 

15- 

14 

» 

16 

i> 
14 
14 

56,7 

56,7 

;k> 

55 

53,6 

53,9 

54,4 

43,3 

43,3 

44 

45 

46,4 

46,1 

45,8 

41,4 

10,5 

9,9 

7,1 
5,8 

3,6 
3,6 

41,9 
34,8 
3i,l 
37,9 
40,5 
44,5 
44,4 

çpérience  a  ('»té  faite  en  employant  pour  200  ce,  â^^B  de 
late  neutre, 
résultats  dos  dosages  sont  dans  le  tableau  XI. 

Tablkau  XI  (Kxp.  Vf). 


oriÉB. 

i:hlorr  tutal. 

m  POCMLURITK. 

VHLORATI. 

34,6 
où, a 
.37,6 
:J9,7 
44 

41» 

48,45 
44,45 
16,5 
13,75 

46,4 
18,1 
2&,4 
10,6 
8,8 

b,4 
17,4 

23,4 
29,1 
33,3 

iniitAS 

»,  VII.  —  Elle  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  que  la 
iente,  mais  dura  beaucoup  plus  longtemps  ;  les  tableaux  XII 
I  donnent  à  titre  d'indication  les  résultats  obtenus. 
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Tableau  XII  (Exp.  VII). 


ùvnÈK. 

TEMP^RA- 
TriB. 

OXTOfcNB 

dégagé. 

OXYDATION 

anodiqae. 

RÉDircnoif 
caihodicfiie. 

Brrmr  mu 
oxydation 
apparrata. 

lOminoirs 

30     —      

45      —      •• 

105      —      

166      -      

225      -      

345      -        

61b       -      

1345      -       

» 
M 

14 

» 
15 
14,5 

9 

58,4 
53,2 
55,6 
54,3 
56,0 
53,3 
54,4 
47,4 
34,6 

41,3 
46,8 
44,4 
«,7 
45,0 
46,7 
45,6 
52,6 
65,4 

16,1 
10,8 
9,4 
8,6 
7,6 
6,1 
5,9 

*,* 

1,8 

25,2 

36 

35 

37,1 

37,4 

40,6 

39,7 

«,2 

63,6 

DDBiS. 


Tableau  XIII  (Exp.  VII). 


0 

120  minâtes 
240       - 
360      — 
630       - 
Ui5      — 


CHLOIB  TOTAL. 


30,4 

31 

35,8 

:i9,7 

45,7 
70 


HTPOCHLORITB. 


36«5 

27,75 

24,5 

18,5 

6,5 

2,8 


23,4 
19 
15,7 
11,8 

1,8 


LHIORATB. 


7,1 
12 
20 
27.2 
41,5 
08.2 


FAectrolyse  d'une  solution  dhypochlorite  de  potassium. 

Exp.  VIII.  —  Elle  a  élu  faite  avec  de  riiypochlorile  de  potassium 
en  présence  de  chromate  neutre  (2«f'',5  pour  200  ce).  Elle  offre  peu 
d'intérêt  ;  en  eflet,  le  degré  chlorométrique  primitif  est  6**,8.  La 
teneur-limite  de  i'hypochlorite  étant  de  5°, 8,  Técart  entre  les  deiu 
valeurs  est  donc  insignifiant  ;  je  le  cite  à  titre  d'indication. 


Discussion  des  résultats.  —  Considérons  les  expériences  II,  III 
(?t  IV.  Nous  avons  discuté,  à  propos  de  Texpérience  II,  Tallun 
générale  des  courbes  ;  nous  n*y  reviendrons  pas.  Nous  allon: 
examiner  maintenant  l'influence  de  Talcalinité  sur  les  résultat» 
obtenus. 

La  perte  en  bypochlorite  est  sensiblement  constante  dans  le: 
irois  essais;  mais,  naturellement,  la  teneur-limite  varie  avec  U 
degré  d'alcalinité  de  la  solution.  Elle  est  de  3°,5,  0**,8,  zéro  poui 
les  teneurs  de  10,  32  et  144  grammes  NaOH  par  litre.  L'augmen- 
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ion  du  chlorate  suit,  dans  tous  les  cas,  la  môme  progression  que 
ns  Texpérience  II.  Il  a  cependant  tendance  à  augmenter  plus 
^idement  lorsque  la  teneur  en  alcali  est  plus  élevée.  La  somme 
lorate  plus  hypochlorite,  dans  tous  les  cas,  décroît  d'abord,  passe 
r  un  minimum  pour  s'élever  ensuite. 

I^  réduction  presque  totale  dans  les  trois  expériences  commence 
liminuer  pour  des  teneurs  en  hypochlorite  à  peu  près  égales, 
icalinité  n'a  donc  pas  (Tinfluenco  sur  la  réduction  do  Thypo- 
lorite  qui  se  fait  aussi  bien  dans  tous  les  cas.  Cette  réduction 
ninue  d'autant  plus  que  le  liquide  est  plus  alcalin.  Mais  cela 
nflueilce  en  rien  les  conclusions  précédentes.  Cela  tient  unique- 
mt  à  ce  que,  plus  le  liquide  est  alcalin,  plus  le  degré  chloromé- 
que-limite  tend  vers  zéro  et,  par  conséquent,  moins  la  réduction 
ut  être  élevée. 

Au  début  de  Télectrolyse,  la  fraction  d'intensité  correspondant 
l'oxydation  anodique  est  à  peu  près  la  même  dans  les  trois 
périences,  environ  50  0/0.  Mais,  tandis  que  dans  la  première 
»xydation  d'abord  constante  s'élève  pour  atteindre  comme  valeur- 
nite  78  0/0  environ,  dans  la  seconde  elle  reste  sensiblement 
nstante  et  dans  la  troisième  elle  décroit  considérablement  et  finit 
ir  atteindre  8  0/0. 

Il  y  là  un  fait  très  intéressant  à  noter  et  qui  s'explique  très  facile- 
ent. 

Nous  avons  en  présence  trois  produits  en  solution  :  hypochlorite, 
ilorure  et  hydrate;  on  peut  môme  ajouter  chlorate,  mais  en 
ilieu  alcalin,  il  se  comporte  comme  l'hydrate. 
Au  début  de  l'électrolyse,  riiypochloritc  est  en  grand  excès  par 
ipport  aux  autres.  C'est  donc  surtout  lui  qui  est  électrolysé,  d'où 
îs  valeurs  à  peu  près  semblables;  mais  lorsqu'il  est  presque 
itruit,  TalcaH  et  le  chlorure  entrent  enjeu  ;  si  l'alcali  est  en  faible 
aanlité,  il  y  a  surtout  électrolysé  du  chlorure  et,  en  conséquence, 
rende  oxydation  ;  si,  au  contraire,  l'alcali  est  en  quantité  notable, 
oxydation  sera  d'autant  plus  faible  qu'il  y  en  aura  plus.  En 
amme,  lorsque  l'hypochiorite  disparaît,  la  solution  se  comporte 
omme  une  solution  alcaline  de  chlorure. 

Examinons  maintenant  relïet  utile  de  l'électrolyse.  Au  début, 
ans  tous  les  cas,  la  réduction  est  beaucoup  plus  considérable  que 
oxydation;  nous  aurons  donc  toujours  une  réduction  représen- 
ant  environ  50  0/0  de  Tintensité,  puis,  la  réduction  diminuant, 
effet  utile  tend  vers  zéro;  mais,  comme  plus  Toxydation  est 
Tande,  moins  la  réduction  diminue,  il  n'y  a  pas  une  différence 
usai  grande  qu'on  pourrait  le  croire,  dans  les  trois  expériences. 
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Plus  la  quantité  d'alcali  sera  grande,  plus  refTet  utile  deviendra 
rapidement  nul  et  plus  Toxydation  réelle  limite  sera  faible. 

(École  do  physique  et  de  chimie  industriellee. 
Laboratoire  d'élcctrochimie.) 

N""  136.  —  Sur  les  réactions  accessoires  de  Télectrolyse; 

par  H.  André  BROCHET. 

Si,  après  Télectrolyse  d'une  solution  concentrée  d'hypochlorite  de 
sodium,  on  dose  la  quantité  de  ce  sel  restant  en  solution,  n 
remarque  que  la  quantité  disparue  ne  correspond  nullement  à 
celle  calculée,  en  tenant  compte,  d'une  part,  de  la  réduction  catho- 
dique qui  transforme  Thypochlorite  en  chlorure,  et  d'autre  part  à 
l'oxydation  anodique  qui  le  transforme  en  chlorate. 

11  est  disparu  beaucoup  plus  d'hypochlorite  que  ne  permet  de  le  ' 
prévoir  la  théorie.  L*inverse  a  lieu  pour  le  chlorate  qui  est  obtenu 
en  plus  grande  abondance  qu*on  ne  pouvait  le  présumer. 

Il  y  a  donc  là  un  fait  paraissant  â  priori  en  désaccord  avec  la  loi 
do  Faraday. 

Prenons  à  titre  d'exemple  l'opération  suivante  : 

On  éleclrolyse  pendant  quatre  heures,  avec  une  intensité  de 
2  ampères,  200  ce.  de  solution  marquant  44**  chlorométriques  avant 
l'essai  et  17°, 25  après,  ce  qui  correspond  à  28  et  17  gr.  de  chlore 
actif.  Le  chlorate  en  solution  est  passé  do  4,5  à  16*',5.  La  méthode 
d'Œttel  a  donné  des  chiffres  à  peu  près  constants;  la  réduction  fut 
totale  et  l'oxydation  anodique  correspondait  à  45  0/0  de  la  théorie 
(environ. 

Cherchons,  d'après  ces  données,  à  calculer  la  quantité  de  chlo- 
rate formé  et  (rhypochlorite  ddtruit  par  l'opération. 

La  quantité  d'hypochlorite  détruite  par  réduction  correspond  a 
celle  formée  à  Tanode,  soit  1*^^,325  de  chlore  actif, 

1  325 

ou    '        de^^vô  chlorométriquo  rapporté  à  1  litre, 
3,2 

1  3*^5 

ou  ^^  ^  "^   ■  soit  2°,G7  rapporté  à  200  ce. 
3,2  >  5 

La  réduction  pendant  ces  quatre  heures  étant  sensiblement  totaltr 
nous  aurons  donc,  du  fait  de  la  réduction,  une  perte  correspondan 
à  2°, 07,  soit  une  quantité  d'hypochlorite  correspondant  à  1»',325  de 
chlore  actif. 

Pour  ce  qui  est  do  l'oxydation,  deux  parties  de  chlore  (ou  d'oxy- 
gène) formées  par  électrolyse  oxyderont  et  détruiront  par  consé^ 
quent  l'hypochlorite  correspondant  à  une  partie  de  chlore  (Ou 
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d'oxygène)  pour  donner  le  chlorate  correspondant  à  trois  parties  de 

chlore  (ou  d'oxygène).  Un  ampère-heure  devra  donc  détruire  au 

2  07 
pôle  positif  et  pour  200  ce.  -^,  soit  1^,035  clilorométrique  si  le 

6à 

rendement  était  théorique.  Mais,  comme  nous  l'avons  vu,  Toxyda- 

tion  ne  représente  que  45  0/0  de  la  théorie,  la  destruction  de  l'hy- 

pochlorile  du  fait  de  l'anode  sera  donc  de  1,035X0,45,  soit  0^,47 

chlorométrique,  soit  l'hypochlorite  correspondant  à  0«^',3  de  chlore. 

Nous  voyons  donc  qu'un  ampère-heure  détruit,  tant  à  l'anode  qu'à 

la  cathode,  une  quantité  d'hypochlorite  correspondant  à  2*,54  chlo- 

rométriques  (toujours  pour  200  ce.)  ou  à  i«',625  de  chlore  actif. 

A       .            1,1      4     r        '      i       ♦  A     I  A   1,325X0,45X8      ., 
Quant  au  chlorate  forme,  il  est  égal  a  ^-—-^ — ^^^^-, soit 

(K',894  de  chlore. 

Pour  une  durée  de  4  heures  à  2  ampères,  nous  aurons  donc 
8  ampères-heures  qui  détruiront  l'hypochlorite  correspondant  à 
13  gr.  de  chlore  (1,625-^8),  soit  20**, 8  chlorométriques,  et  nous 
formerons  le  chlorate  correspondant  à  7«'",152  de  chlore 
(0,894  X  8). 

Comme  nous  l'avons  vu  le  résultat  des  dosages  est  tout  différent, 
la  perte  en  hypochlorite  est  de  44*^  —  17,25,  soit  26^,75  ou  STi^^i 
de  chlore.  Quant  au  gain  en  chlorate,  il  est  de  12  au  lieu  de  7.152 
(toujours  calculé  en  chlore). 

On  voit  donc  qu'il  y  a  bien  une  certaine  quantité  d'hypochlorite 
détruite  plus  grande  que  ne  l'indique  la  théorie;  d'autre  part,  il  y  a 
une  quantité  correspondante  de  chlorate  qui  se  trouve  formée  en 
plus. 

(îe  fait  m'a  paru  absolument  général  dans  toutes  les  expériences 
^le  j'ai  faites  sur  les  hypochloriles.  Voici  comme  on  peut  l'expli- 
quer. 

On  sait  que  les  hypochlorites  sont  relativement  stables  en  milieu 
^calin;  mais,  au  contraire,  en  présence  d'un  excès  de  chlore  ou  en 
'oilieu  acide,  ils  se  transforment  en  chlorate  et  chlorure,  la  réaction 
peut  même  être  accompagnée  d'un  dégagement  d'oxygène.  Fœrster 
^'  Jorre  ont  établi  que  cette  oxydation  avait  lieu  sous  l'influence 
^©  l'acide  hypochloreux  qui  oxydait  les  hypochlorites  et  les  chlo- 
'^res  (Jouvn,  f,  prakt.  Ch.,  1899,  p.  53). 

'ï'ai  indiqué  dans  un  travail  récent  [Bull,  Soc,  Ch.  (3),  t.  23, 

f*-  209]  qu'il  devait  plutôt  y  avoir  une  auto-oxydation  de  Tacide 

ypochloreux,  ainsi  que  semblent  le  montrer  des  recherches  que  je 

'^^Ursuis  à  ce  sujet;  d'autre  part,  il  est  connu  que  les  solutions 

^^cide  hypochloreux  se  décomposent  d'autant  plus  rapidement 

soc.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  XXIII,  1900.  —  Mémolres.  W 
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qu'elles  sont  plus  concentrées;  au  cours  des  mêmes  recherches J*ai 
remarqué  que,  dans  certaines  conditions,  la  transformation  de  Tacide  . 
hypochloreux  en  acide  chlorique  est  tellement  rapide  qu'il  esl 
impossible  de  suivre  par  le  dosage  la  vitesse  de  transformation. 

C'est  la  raison  de  cette  «  Réaction  accessoire  de  l'électrolyse  ». 

Par  suite  des  actions  chimiques  qui  se  passent  dans  l'électrolyse 
d'un  hypochlorite,  le  voisinage  immédiat  de  l'anode  est  toujouB 
acide;  il  en  résulte  que,  à  côté  de  l'acide  hypochloreux  transformé 
en  acide  chlorique  par  voie  électrolytique  et  sur  le  mode  d'oxyda- 
tion duquel  je  n'insisterai  pas  aujourd'hui,  une  partie  de  cet  acide 
hypochloreux  très  concentré,  étant  donné  la  teneur  en  hypochlorite, 
se  transforme  spontanément  par  auto-oxydation  directe  en  acide 
chlorique  ;  une  partie  également  plus  ou  moins  grande,  suivant  les 
conditions  donne  de  l'oxygène  comme  dans  la  décomposition  spon- 
tanée des  solutions,  d'acide  hypochloreux  et  d'hypochlorite. 

On  peut  faire  à  cette  théorie  l'objection  qu'elle  peut  se  produire 
en  milieu  alcalin. 

MM.  Fœrster,  Jorre  et  MuUer  (Zeit.  Electrocbem.^  t.  6,  p.  74), 
dans  un  intéressant  mémoire  que  j'ai  déjà  cité  plusieurs  fois, 
admettent  que  la  transformation  de  l'hypochlorite  en  chlorate  est 
précisément  due  à  la  mise  en  liberté  d'acide  hypochloreux.  Sans 
discuter  cette  théorie,  je  ferai  simplement  remarquer  que  les  auteurs 
n'ont  pas  osé  l'étendre  à  l'électrolyse  en  Uqueur  alcaline.  Je  ne  vois 
l)as  pourquoi.  Ils  ont  été  réduits  à  revenir  à  l'hypothèse  d'Œtlel,la 
lonnation  primaire  du  chlorate.  J'ai  montré  récemment  \BulL  Soc 
chini.  (3\  t.  23.  p.  611]  que  cette  théorie  était  insoutenable,  et,  à 
mon  avis,  les  auteurs  précités  auraient  bien  pu  généraliser  leur 
première  théorie  qui,  a  mon  avis,  était  meilleure  que  la  seconde- 

En  olTet,  on  pourra  toujours  admettre  que,  dans  l'électrolyse  des 
sols,  sauf  le  cas  de  produits  obtenus  complètement  insolubles,  le 
voisinage  immédiat  de  l'anode  sera  toujours  acide  et  le  voisinage 
immédiat  de  la  cathode  toujours  alcalin,  quel  que  soit  l'état  d'alcft 
linité  ou  d'acidité  du  milieu. 

On  pourrait  d'ailleurs  citer  un  certain  nombre  de  faits  h  Tappi^ 
de  cotte  manière  de  voir. 

La  théorie  que  je  propose  s'applique  donc  parfaitement. 

Quant  au  fait  lui-momc,  je  ne  crois  pas  qu'un  analogue  ait  et 
encore  signalé;  comme  nous  l'avons  vu,  il  est  totalement  indépen 
danl  de  l'action  électrolytique,  bien  qu'étant  provoqué  par  elle.  J 
propose  donc  de  lui  donner  le  nom  de  «  Réaction  accessoire  d 
l'électrolyse  ». 

Je  dois  faire  remarquer  que  dans  le  calcul  précédent,  j'ai  consi 
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déré  tout  l'oxygène  recueilli  comme  provenant  de  Télectrolyse,  cela 
n'est  pas  absolument  exact,  car  une  partie  provient  évidemment  de 
l^auto-oxydation  de  Thypochlorite;  malheureusement,  la  méthode 
d'Œttel,  pas  plus  qu'une  autre,  ne  permet  h  Tlieure  actuelle  de  bien 
limiter  les  réactions.  Je  dois  ajouter  qu'au  point  de  vue  du  calcul, 
cela  ne  tire  pas  à  consf^^quence.  Si  une  partie  de  Toxygène  dégagé 
provient  de  la  réaction  accessoire,  une  partie  correspondante  a  été 
utilisée  à  transformer  de  Thypochlorite  en  chlorate. 

Importance  do  la  réaction  accessoire,  —  Dans  l'exemple  pré- 
cité, le  calcul  indique  que  la  réaction  accessoire  représente  pour 
une  durée  de  quatre  heures  une  moyenne  de  25  0/0  de  la  réaction 
électrolytique.  La  proportion  est  d'autant  plus  grande  que  la  teneur 
en  hypochlorite  est  plus  considérable;  c'est  ainsi  que,  dans  un 
autre  essai,  avec  une  solution  inarquant  34°,  la  réaction  accessoire 
a  atteint  pendant  la  première  heure  54  0/0  de  la  réaction  électroly- 
tique, et  pendant  la  seconde,  25  0/0. 

11  serait  intéressant  de  voir  comment  se  comporte  la  réaction 
accessoire  lorsque  la  teneur  de  la  solution  en  hypochlorite  baisse, 
malheureusement  à  ce  moment  les  valeurs  pour  l'oxydation  et  la 
réduction  sont  très  variables  et  rendent  les  calculs  très  laborieux 
et  presque  impossibles.  Dans  le  but  de  les  simplifier,  j'avais  pensé 
supprimer  un  des  facteurs,  celui  de  la  réduction,  par  l'emploi  du 
chromate,  mais  étant  donnée  la  grande  concentration  de  l'hypochlo- 
rite  la  réduction  n'est  jamais  nulle,  do  sorte  que  les  calculs  sont  au 
contraire  plus  compliqués,  car  on  n'a  pas  au  début  une  période 
constante  pendant  un  temps  assez  long,  comme  dans  le  cas  d'une 
éleclrolyse  sans  chromate. 

Conséquences  des  réactions  accessoires  de  Télectrolyse,  —  Il 
serait  intéressant  de  pouvoir  suivre,  comme  je  viens  de  l'indiquer, 
comment  se  comporte  la  réaction  accessoire  lorsqu(î  la  teneur  en 
hypochlorite  diminue,  cela  tout  au  moins  en  milieu  neutre;  voici 
pourquoi.  Nous  avons  vu  que  celte  réaction  accessoire  diminue  avec 
ï>  teneur  de  rhypochlori te;  il  y  a  lieu  de  se  demander  quelle  en 
est  la  Umite.  Il  est  évident  que  plus  le  milieu  est  alcalin,  plus  cette 
^Jmiie  doit  correspondre  a  une  teneur  élevée  de  rhypochlorite,  Tal- 
cali  devant  évidemment  gêner  la  réaction.  En  milieu  neutre  elle 
P^ut  être  assez  basse. 

Considérons  maintenant  l'électrolyse  d'un  chlorure,  nous  savons 
'^'^près  Œttel  que  la  limite  de  la  teneur  de  l'hypochlorite  corres- 
pond à  13^,7  de  chlore  actif  par  litre,  par  suite  de  la  réduction  et 
"®    l'oxydation  de  l'hypochlorite;  si  on  supprime  la  réduction, 
^^  arrive,  comme  je  l'ai  indiqué,  à  23'',5  de  chlore  actif  par  litre# 
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Or,  il  y  a  lieu  de  se  demander  si  cette  limite  est  bien  due  unique- 
ment à  Toxydation  de  Thypochlorite,  et  si  la  réaction  accessoire  de 
rélectrolyse  ne  serait  pas  la  vraie  cause  de  ce  fait. 

En  tous  cas,  il  est  certain  que  si  la  limite  est  bien  due  unique- 
ment à  Toxydation  de  Thypochlorite,  il  me  paraît  mutile  de  cher- 
cher à  supprimer  cette  oxydation  pour  avoir  des  hypochloriles  i   | 
titre  plus  élevé,  car  on  serait  bientôt  arrêté  à  nouveau  par  la  limite 
due  à  la  réaction  accessoire. 

Pour  terminer,  je  ferai  remarquer  que  ces  réactions  ne  doivenl 
pas  être  confondues  avec  celles  indiquées  par  Fœrster,  Jorre  et 
Millier  qui,  dans  leur  théorie,  indiquent  la  formation  d'acide  hypo- 
ciiloreux,  dans  les  conditions  où  ils  se  trouvent;  cet  acide  provient 
d'une  réaction  secondaire,  et  la  quantité  d'acide  hypochloreux  qui 
entre  en  jeu  est  régie  par  la  loi  de  Faraday. 

(École  de  physique  et  de  chimie  industrielles, 
laboratoire  d'électrochimie.) 

N""  137.  —  Noavelle  étude  sur  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  les  solutions  sucrées  ;  par  H.  J.  WEISBERG. 

I.  —  Sur  la  solubilité  de  la  chaux^  sous  ses  différentes  formes^ 
dans  les  solutions  sucrées  à  la  température  ordinaire. 

Dans  une  note  précédente  {Bull.  Soc,  cbim.^  3®  série,  t.  21, 
p.  773;  1899),  nous  avions  étudié  la  solubilité  de  la  poudre  d'oxyde 
de  calcium  (GaO)  dans  les  solutions  de  sucre  à  la  température  de 
15  h  10**  et  montré  que  cette  solubilité  est  bien  plus  considérable 
(|ue  celle  indiquée  par  les  autres  chimistes,  qui  ont  étudié  celle 
([uestion  avant  nous.  Mais,  pour  ce  qui  concerne  la  limite  extrême 
de  saturation  par  la  chaux  des  solutions  sucrées  expérimentées, 
nous  avions  ajouté  alors  que  nous  ne  saurions  garantir  de  l'avoir 
atteinte  dans  nos  essais  d'une  façon  absolue.  Pour  atteindre  la 
limite  maximum  de  saturation,  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  de» 
excès  de  chaux  très  grands  relativement  aux  quantités  qui  peuvent 
se  dissoudre  réellement. 

Nous  allons  compléter  nos  recherches  antérieures  sur  le  mêm^ 
sujet,  en  étudiant  dans  ce  chapitre  non  seulement  la  solubilité  de? 
la  poudre  sèche  d'oxyde  de  calcium,  mais  aussi  celle  de  l'hydrate 
de  calcium  Ca(OH)*  et  du  lait  de  chaux. 

Pour  déterminer  la  solubilité  comparative  de  la  chaux,  sous  ses 
trois  dilTérentes  formes  usitées  dans  la  pratique  industrielle,  les 
quantités  de  matière  mises  en  excès  dans  les  trois  différents  cas 
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3Rt  été  tenues  à  peu  prés  dans  les  mêmes  proportions.  Les  soln- 
.iona  sucrées  expérimeutées  ont  été  additionnées  de  quantités  à 
peu  près  identiques  de  chaux  sous  ses  trois  dilTérentee  formes;  les 
QacoDs  bouchés,  contenant  les  mélanges  aucrocalciques,  ont  élé 
laissés,  en  agitant  de  temps  en  temps,  aussi  longtemps  que  cela 
était  nécessaire, pour  atteindre  une  composition  constante  des 
solutions  filtrées.  La  température  à  laquelle  nous  nvons  opéré  no 
variait  que  dans  des  limites  très  étroites  (15  à  16"). 

Tous  les  résultats  de  nos  essais  comparatifs  sont  consignés) 
dans  leurs  détails,  dans  le  tableau  qui  suil  : 

Rûu/Mb  eompartUrs  sur  la  aolubililé  de  l'oxyde  do  calciam,  de  rhydr»le 
d<!  cticiam  et  da  lait  de  eh»ax  dans  Ica  aolutiona  sucrées  i  la  température 
de  15  à  ta: 
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Les  chifïres  consignés  au  tableau  qui  précède  montrent  : 

X"  Que  la  solubilité  de  la  chaux,  sous  ses  trois  (ormes,  dans  les 

■blutions  sucrées  de  concentration  expérimentée  et  a  la  tcmpé- 

^ture  de  15  à  16°,  est  sensiblement  plus  considérable  que  celle 

icSiquée  par  nos  devanciers; 
S°  Que,  dans  les  mêmes  conditions  expérimentales,  c'est  l'oxyde 

^  Calcium  qui  est  le  plus  soluble,  suit  après  l'hydrate  de  calcium 
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pour  finir  avec  le  lait,  sous  laquelle  forme  la  solubilité  relative  de 
la  chaux  est  la  plus  faible. 

Pour  ce  qui  concerne  Toxyde  de  calcium,  sa  solubilité  dans  te 
solutions  sucrées  de  concentration  moyenne  est  d'environ  28  parties  ! 
de  CaO  pour  100  parties  de  sucre  en  solution,  mais  cette  solubilité, 
bien  forte  déjà,  ne  représente  pas  encore  là  limite  extrême,  car,  à 
maintes  reprises^  nous  avons  préparé  des  solutions  sucrocalciques, 
dans  lesquelles  on  a  pu  constater  la  présence  de  28.5,  29.0,  29.5 
et  même  jusqu'à  30.5  (limite  extrême)  parties  de  CaO  pour 
100  parties  de  sucre  en  solution,  et  cela  dans  des  solutions  sucrées 
dont  la  concentration  variait  entre  8  et  17  0/0  de  sucre,  en  opérant 
avec  de  la  poudre  de  marbre  calciné  ou  bien  aussi  avec  une  chaux 
bien  cuite  provenant  d'un  calcaire  industriel  très  pur  et  à  la  tem- 
pérature de  15  à  16°. 

Si  notre  tableau  ne  contient  pas  ces  hauts  chiiïres  de  solubilité, 
c'est  parce  que  nous  n*y  avons  admis  que  des  solutions  sucrocal- 
ci([ues  sfahloSy  c'est-à-dire  des  solutions  qui  restent  claires  même 
quand  la  température  a  pu  baisser  de  quelques  degrés  relativement 
à  celle  à  laquelle  leur  composition  a  été  déterminée.  Les  solutions 
sucrocalciques  qui  accusent  28.5  à  30  parties  de  CaO  pour 
100  parties  de  sucre  (solutions  sucrées  contenant  10  à  16  0/0  de 
sucre)  à  la  température  de  16"*,  ne  restent  pas  toujours  limpides, 
quand  on  les  laisse  séjourner  à  une  température  plus  basse  que 
celle  que  nous  venons  d'indiquer;  elles  laissent  souvent  déposer 
plus  ou  moins,  et,  en  séparant  la  liqueur  de  son  dépôt,  on  trouve 
dans  le  filtrat  une  proportion  de  chaux  dibsoutc  identique  à  celle 
consignée  au  tableau  (27  à  28). 

Toutes  les  solutions  sucrocalciques  expérimentées,  étant  chauffées 
au  bain- marie  lise  troublent,  laissent  déposer  et,  selon  la  concen- 
tration, deviennent  gélatineuses,  mais  le  dépôt  formé  pendant  le 
chauffage  se  redissout  par  le  refroidissement  et  les  liqueurs  rede- 
viennent limpides.  Plus  la  liqueur  contient  de  chaux,  plus  tôt  aussi 
commence  la  formation  du  précipité  gélatineux  par  le  chauffage - 
De  deux  solutions  sucrées  saturées  de  chaux  et  chauflées  simul-^ 
tanément  au  bain-marie,  c'est  la  liqueur  qui  a  reçu  la  chaux  sonB 
forme  d'oxyde  de  calcium  qui  se  trouble  la  première,  tandis  que 
l'autre  solution  sucrocalcique,  qui  a  reçu  la  chaux  sous  forme  d'hy- 
drate ou  de  lait  ne  commence  à  se  troubler  qu'un  peu  plus  lard, 
lorsque  la  température  du  milieu  a  augmenté  de  quelques  degrés 
relativement  à  celle  de  la  première.  Les  solutions  sucrocalciques 
de  concentration  moyenne  (contenant  10  à  16  0/0  de  sucre  et  21  à 
28  parties  de  chaux  pour   100  parties   de   sucre   en   solution; 
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chauffées  dans  un  tube  à  essai  au  bain-inarie,  se  troublent  (Vabord 
et  forment  ensuite  une  pâte  blanche  tellement  épaisse  qu^on  peut 
aisément  renverser  le  tube  sans  aucune  perte  de  matière  (1).  Par 
le  refroidissement,  la  pâte  se  liquéfie  et  la  liqueur  redevient  aussi 
limpide  qu'avant  le  chauffage. 

II.  —  Sur  la  solubilité  do  la  chaux  dans  les  solutions  sucrées 

aux  températures  élevées. 

Dubrunfaut  (2)  observa  le  premier  que  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  les  solutions  de  sucre,  aussi  bien  que  dans  Teau  pure,  dépend 
essentiellement  de  la  température,  mais  c'est  à  Lamy  (8)  que  nous 
devons  une  série  de  déterminations  de  la  solubilité  de  la  chaux 
dans  une  solution  sucrée  à  10  0/0,  à  différentes  températures, 
déterminations  consignées  par  lui  dans  un  rapport  présenté  en  1876 
à  la  Société  industrielle  du  Nord. 

Lamy  a  cherché  à  déterminer  la  quantité  de  GaO  que  pourraient 
dissoudre  à  30,  50,  70  et  100**,  100  parties  d'une  dissolution  sucrée 
décime  lorsqu'on  lui  ajoutait  1  ou  2  0/0  de  son  poids  de  chaux.  La 
chaux  éteinte  et  les  solutions  sucrées  mélangées  h  la  température 
de  l'expérience  sont  restées  3  heures  en  contact  et  agitées  fré- 
quemment, ensuite  la  température  a  été  élevée  et  on  a  filtré  rapi- 
dement. 

(1)  Remarques  :  En  principe,  les  quelques  réaclions  que  nous  communiquons 
dans  les  lignes  qui  prf^cèdcnt  et  qui  no  jouent  d'ailleurs  dans  ce  travail  (comme 
son  lilre  l'indique  déjà)  qu'un  rôlo  secondaire,  ces  réactions  ne  sont  pas  entiè- 
rement neuves  cl  nous  ne  pensons  pas  les  présenter  comme  tclîes.  Nous  les 
communiquons,  parce  que  nous  avons  expérimenté  un  grand  nombre  de  solu- 
lionsmonocalciques,  toutes  solutions  qui  font  partie  de  nos  tableaux  de  solubilité 
de  la  chaux  précédemment  publiés  et  de  rcux  que  nous  publions  dans  le  présent 
travail.  C*e8t  ainsi  que,  indépendamment  de  nos  devanciers  (Payen),  nous 
Mmmes  arrivés  à  préparer  toute  une  série  do  solutions  picrocalciqucs  qui, 
P*r  le  chauffage  à  90  ou  %*,  se  prennent  entièrement  en  masse.  Il  est  pour 
00U8  très  facile  de  composer  des  solutions  sucrocalciqucs  saturées  qui,  étant 
^auffées  à  la  température  indiquée,  forment  une  pâte  épaisse,  tandis  que  avant 
^U8  on  n*a  donné  qu'une  seule  recelle  spéciale  pour  arriver  à  cette  réaction 
^•factéristique  occasionnée,  d'après  certains  chimistes,  par  la  précipitation  d'un 
socraie  hcxacalcique  (?)  dont  l'existence  est  loin  encore  d'être  démontrée. 

"autre  pari,  nous  lisons  à  la  page  703  de  l'ouvra jrc  de   M.  von  Lippmann 

y^hemie  der  Zurkerartcn)  ce  qui  suit  :  «  En  faisant  dissoudre  le  monosucrale 

^"cique  dans  4  parties  d'eau  et  en  faisant  bouillir  la  solution  obtenue,  il  se 

^""me  une  pâte  épaisse  et  l'on  peut  renverser  le  vase,  sans  aucune  perle  de 

°»atière. 

^«8  quelques  remarques  feront  ressortir  la  différence  ou  l'analogie  entre  nos 

'^'Valions  personnelles  et  celles  de  nos  devanciers. 

^  '"-^  Comptes  rendus,  t.  32,  p.  4P8,  et  Lippmann,  Cbomie  der  Zuckerarten. 
p.  650. 

u     '   ta  sucrerie  indifjcno  et  coloniale,  1. 11,  p.  2îi4-2*n,  et  Lippmann,  Chemio 
'^tiekerarten,  p.  650. 
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I  tableau  qui  suit  donne  les  chiffres  trouvés  par  Lamy  pour  la 
)ilité  de  la  chaux  dans  les  solutions  sucrées  à  10  0/0  en  em- 
int  2  gr.  de  chaux  pour  100  gr.  de  dissolution  sucrée. 


Tableau  de  Lamy, 

TEarélATITBBS. 

GaO  dissoute 
dans  10000  gr. 

de 

solution  sucrée 

décime. 

CaO  dissoute 

dans  10000  gr. 

d*eau  pure. 

Différence 

exprimant  la  chant 

unie  an  sacre. 

15.5 

33.0 

53.0 

lâO.5 

6.0 

7.9 

0,6 

11.7 

9.5 

15.1 

13.4 

106.3 

DUS  avons  également  fait  un  certain  nombre  d'essais  pour 
ier  la  solubilité  de  la  chaux  dans  les  solutions  sucrées  aux 
jératures  élevées,  mais  nous  tenons  à  ajouter  que  nous  ne 
idérons  pas  encore  les  résultats  obtenus  comme  complètement 
tes. 

ous  avons  opéré  d'une  autre  manière  que  celle  qui  a  été  suivie 
Lamy.  Les  solutions  sucrocalciques  claires,  saturées  de  chaux 
température  ordinaire,  ont  été  chaufTées  au  bain-marie  jusqu'à 
mpérature  indiquée  plus  loin.  Le  dépôt  gélatineux  formé  a  été 
iré  de  la  partie  liquide  par  iiltration  rapide  à  travers  un  filtre 
c  dans  un  entonnoir  à  filtration  chaude  et  chaufTé  à  la  même 
pérature.  Les  liquides  séparés  des  dépôts  formés  ont  été 
lite  refroidis  à  la  température  ordinaire  et  analysés. 
3  tableau  de  la  page  744  indique  la  composition  des  solutions 
ocalciques  avant  et  après  chauffage. 

es  chiffres  de  ce  tableau  (chiffres  que  nous  ne  considérons 
encore  comme  définitifs)  montrent  que,  dans  les  conditions 
atoires  de  nos  essais,  la  solubilité  de  la  chaux,  même  aux 
pératures  de  80  et  90°,  est  encore  assez  considérable,  plus 
iidérable  que  la  solubilité  indiquée  par  Lamy. 


'  138.  —  Sur  les  anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique; 

par  H.  A.  BËHAL. 

es  anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique  ne  sont  pas  connus. 
hardt(l)  a  essayé  de  les  préparer  en  faisant  réagir  les  chlorures 

Gerhardt,  Aan.  Chim.  Phys.,  3*  série,  t.  37,  p.  208. 
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d'acides  sur  le  formiate  de  sodium  ;  mais  il  constata  qu'en  opénU 
avec  le  chlorure  de  benzoyle,  il  se  forme  du  chlorure  de  sodiin, 
de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tacide  benzoïque  ;  ce  qui  tendrait l 
faire  supposer  que  ces  anhydrides  n'existent  pas. 

J*ai  été  assez  heureux,  cependant,  pour  obtenir  toute  une  série 
d'anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique.  Je  m'occuperai  tout  d'abori 
de  l'anhydride  formique-acétique. 

Lorsqu'on  mélange  de  l'acide  formique  anhydre  et  de  l'anhydride 
acétique,  on  observe  un  dégagement  de  chalfur,  indice  d'une 
réaction.  Quelle  est-elle? 

A  priori  on  peut  faire  trois  hypothèses  : 

1°  Il  s'est  formé  de  l'anhydride  formique  et  de  l'acide  acétique, 
comme  Texprime  l'équation  : 

GH3-G0v  H-C=0 

2HG02H+  >0  =  2CH3-G02H+       >0. 

GIP-GO/  H-G=0 

Acide  Anhydride  Acide  Afthjdride 

formique.  acétiqae.  acétique.  formiqQe. 

2<*  Il  s'est  formé  un  anhydride  mixte  acétique-formique  ;  réaction 
exprimée  par  l'équation  : 

GH3-C0v  H-G-0-G-GH3 

H-G02H+  >0=      Il        II  +GH3-G02H; 

CH3-C0/  0      0 

Acide  Anhydride  Anhydride  formique  Acide 

formique.  acétique.  acétique.  acétique. 

3°  II  s'est  formé  une  combinaison  moléculaire  rentrant  plus  ou    i 
moins  dans  le  type  des  carbérines,  par  exemple  : 

OH 
GH3-C-0 — G-H 

V  A 

GI13-G0v  / 

H-G02H  +  >0  =  GH3-G 

CH3-G0/  Il 

0 

Acide  Anhydride  Carbérine. 

formique.  acétique. 

En  réalité,  c'est  la  seconde  hypothèse  qui  est  la  vraie  ;  il  s'est 
en  effet,  formé  de  l'anhydride  formique-acétique. 

Pour  rétablir,  il  a  fallu  créer  des  méthodes  de  dosage  et  def 
séparation  des  composés  formés,  et  j'ai  cherché  d'abord  à  doser 
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acide  formique  en  présence  de  l'acide  acétique.  J*ai  opéré,  soit  au 
Qoyen  de  l'acide  sulfurique,  soit  au  moyen  de  l'acide  iodique  ;  le 
^ncipe  de  ce  dernier  dosage  m'a  été  donné  par  M.  Causse. 

Dosage  de  t acide  formiqiie  en  présence  de  Pacide  acétique. 

L^acide  sulfurique  concentré  réagit  à  chaud  sur  Tacide  formique 
m  donnant  de  l'oxyde  de  carbone.  La  destruction  est  intégrale. 
L'acide  acétique  ne  fournit  point  de  gaz  dans  cette  réaction  ;  en 
revanche  l'acide  sulfurique  donne  naissance  à  un  peu  d'acide 
sulfureux  dont  il  est  facile  de  se  débarrasser.  On  se  sert  pour  ce 
dosage  d'un  ballon  relié  par  un  caoutchouc  à  une  cloche  graduée 
inuniQ  d'une  tubulure  supérieure  portant  un  robinet.  Tout  le 
système  peut  être  plonge  dans  l'eau.  On  introduit  dans  le  ballon 
20  ce.  d'acide  sulfurique  et  une  quantité  déterminée  de  l'acide  ou 
du  mélange  à  doser  contenu  dans  une  ampoule.  On  verse  dans 
l'éprouvette  graduée  un  peu  d'huile  de  vaseline  et  l'on  amène  la 
cloche  au  zéro.  On  brise  alors  l'ampoule  et  Ton  retire  le  ballon  de 
l'eau.  On  le  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  que  tout 
<légagement  de  gaz  cesse. 

On  laisse  refroidir  le  ballon,  puis  on  le  plonge  de  nouveau  dans 
l'eau  et,  l'équilibre  de  température  étant  établi,  on  lit  le  volume 
gazeux. 

Voici  une  expérience  de  contrôle.  On  a  employé  0,7780  d'acide 
formique  pur. 

La  température  était  de  16°,  la  pression  de  762  mm.  ;  on  a 
trouvé,  tous  calculs  faits,  375  ce.  à  0°  et  à  760*».  La  théorie 
demande  373  ce. 

Ainsi  pratiquée,  la  méthode  n'est  pas  très  exacte;  on  n'a  pas  tenu 
compte  de  la  solubilité  de  l'oxyde  de  carbone  dans  l'eau,  du  reste 
diminuée  par  la  présence  d'huile  de  vaseUne  dans  la  cloche  à  gaz  ; 
quant  à  l'acide  sulfureux  formé,  il  est  absorbé  en  majeure  partie 
par  l'eau  de  la  cloche  :  on  aurait  pu  remédier  facilement  à  ces  deux 
inconvénients,  mais  je  n'ai  pas  poursuivi  ces  essais  :  la  méthode 
^luisait,  étudiée  en  même  temps,  étant  plus  pratique  et  fournissant 
^^excellents  résultats. 

Dosage  de  tacide  iormique  au  moyen  de  f  acide  iodique. 

L'acide  iodique  réagit  à  chaud,  en  solution  aqueuse  concentrée, 
^^^  l'acide  formique,  pour  donner  naissance  à  de  l'iode,  comme 
'  modique  l'équation  suivante  : 

2I03H  4-  5H-C021i  =  5G02  +  6H20  +  21. 
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L'iode  peut  être  titré  très  facilement  au  moyen  de  l'hyposulfite 
de  sodium. 

On  se  sert,  pour  faire  cette  opération,  d'un  ballon  de  100  ce.  de 
capacité  muni  d'un  long  col  rodé.  On  y  adapte  un  tube  de  verre 
qui  forme  bouchon  et  qui  porte  un  réfrigérant  ;  ce  tube  est  diposé 
à  angle  droit,  de  façon  que,  suivant  l'inclinaison  donnée  au  balioo, 
il  fonctionne  comme  réfrigérant  ascendant  ou  descendant. 

On  introduit  dans  le  ballon  un  poids  connu  d'acide  formique 
contenu  dans  une  ampoule  et  20  ce.  d'une  solution  d'acide  iodiqoe 
renfermant  la  moitié  de  son  poids  decet  acide.  On  dispose  le  ballon 
de  façon  que  le  réfrigérant  soit  en  position  ascendante,  et  foo 
chaufle  à  l'ébuUition  pendant  une  heure.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
arrête  le  feu  et  l'on  dispose  le  réfrigérant  pour  permettre  la  distil- 
lation. On  distille  alors  en  recueillant  les  produits  dans  une  solution 
d'iodure  de  potassium  et  l'on  titre  ensuite  au  moyen  de  l'hypo- 
sulfite.  Gomme  on  sait  que  254  gr.  d'iode  correspondent  à  2â0  gr. 
d'acide  formique,  on  a  toutes  les  données  voulues  pour  faire  le 
calcul. 

L'iode  est  parfois  difficile  à  entraîner  :  pour  remédier  à  cet 
inconvénient,  on  laisse  alors,  en  enlevant  le  feu,  remonter  la  solu- 
tion d'iodure  jusqu'au  point  où  il  se  trouve,  et  celle-ci  le  dissout. 
Il  faut  empocher  la  solution  de  rentrer  dans  le  ballon  en  replaçant 
le  feu  au  moment  propice.  En  opérant  sur  l'acide  formique  pur 
(environ  0^'',20),  on  trouve  des  chiffres  qui  varient  entre  99  el  100: 
l'acide  acétique,  dans  ces  conditions,  n'est  nullement  attaqué  par 
le  réactif. 

Titrage  alcaUmétrique  (F un  mélange  (Tacide  formique 

el  d'anhydride  acétique. 

On  peut  titrer  directement,  au  moyen  de  la  baryte,  un  mélange 
d'anhydride  acétique  et  d'acide  formique.  11  suffit  de  laisser  1^ 
mélange  en  contact,  à  froid,  pendant  environ  10  minutes. 

On  a  fait  un  mélange  de  l»'',2il5  d'acide  formique  et  de  1k%899^ 
d'anhydride  acétique.  On  a  opéré  sur  0'f^  1888  du  mélange  et  l'o^ 
a  trouvé  101  0/0  dans  une  première  expérience;  et,  on  opérant  si^ 
0fi^,H39,  on  a  trouvé  dans  une  seconde  expérience  99,90  O/O 
calculés  en  acidité  totale. 

Il  faut  joindre  à  ces  dosages  celui  de  l'anhydride  mixte  basé 
comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure,  sur  sa  décomposition  er 
oxyde  de  carbone,  sous  l'influence  des  bases  tertiaires.  On  s'es 
servi  de  quinoléine  dans  ces  dosages. 
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La   décomposition  de  Tanhydride   mixte  est  représentée  par 
l'équation  : 

H-G0-0-C0-CH3  =  GO  +  GH3-C02H . 

On  opère  dans  l'appareil  que  nous  avons  décrit  à  propos  du 
dosage  de  Tacide  iormique  au  moyen  de  Tacide  suifurique.  On 
introduit  dans  le  ballon  un  excès  de  quinoléine  exempte  d'eau  et 
un  poids  déterminé  d'anhydride  mixte  contenu  dans  une  ampoule  ; 
on  amène  l'appareil  au  zéro  de  la  graduation,  le  ballon  et  l'appareil 
étant  contenus  dans  une  masse  d^eau  à  température  constante. 

On  chauffe  alors  le  ballon  retiré  de  l'eau  et  séché  extérieurement 
aussi  longtemps  qu'il  se  produit  un  dégagement  gazeux,  ce  qui 
n'exige  que  quelques  minutes. 

On  refroidit  le  ballon  ;  on  le  plonge  dans  l'eau  et,  l'équilibre  de 
température  étant  rétabli,  on  lit  l'accroissemeht  du  volume  gazeux  ; 
il  représente  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  formé. 

Ces  faits  étant  connus,  on  trouve  que  le  produit  de  la  réaction 
de  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  formique  est  complexe.  Il  se 
forme  de  l'acide  acétique,  de  l'anhydride  mixte  formique  acétique 
et  il  reste  en  présence  de  l'acide  formique  et  de  l'anhydride  acé- 
tique. 

Si  l'on  admet  que  la  décomposition  de  l'anhydride  mixte  en  oxyde 
de  carbone  et  acide  acétique  est  complète  sous  l'influence  de  la 
quinoléine  à  chaud  (1),  on  observe  que  la  quantité  d'anhydride  mixte 
qui  se  forme  croît  avec  le  poids  de  l'anhydride  acétique  que  l'on 
introduit  dans  l'acide  formique,  jusqu'à  la  teneur  d'une  molécule 
de  Tun  pour  une  molécule  de  l'autre. 

Un  mélange  d'une  molécule  d'acide  formique  et  d'une  demi- 
molécule  d'anhydride  acétique  montre  que  33,2  0/0  de  l'acide 
formique  ont  été  transformés  en  anhydride  mixte. 

Un  mélange  à  molécules  égales  accuse  08,9  0/0  d'anhydride 
"lixte.  Un  mélange  formé  de  1  molécule  d'acide  formique  et  de 
2  molécules  d'anhydride  acétique  donne  une  teneur  en  anhydride 
®ixte  à  peu  près  égale  ;  il  en  renferme  68,5  0/0.  Avec  5  molé- 
cules d'anhydride  acétique  pour  une  molécule  d'acide  formique,  on 
trouvées,!. 

L'équilibre  atteint  ne  semble  donc  pas  dépendre  de  la  quantité 

(1)  La  quantité  d'oxyde  de  carbone  nVst  pas  tout  à  fait  indépendante  de  la 

quantité  de  quinoléine  dan.s  \vs  dosages.  On  a  toigoura  employé  un  excès  de 

Y***ïoléine  proportionnel  à  la  quantité   d'acide   formique  mis  en  présence.  On 

,^*t  assuré  que  Tacide  foimiquc,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  ne  four- 

**»aîi  pa»  d'oxyde  de  carbone. 
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d'anhydinde  acétique  mis  en  présence.  Il  semble  également  indé- 
pendant de  la  proportion  d'acide  acétique.  Si,  en  eflet,  on  faitoi 
mélange  de  1  mol.  d'anhydride  acétique,  1  mol.  d'acide  formique 
et  de  7/10*  de  mol.  d'acide  acétique,  on  trouve  que  la  teneur  en 
anhydride  mixte  déterminée  comme  il  a  été  dit  est  de  67.4  0/0. 
Tous  ces  chiffres,  68.9,  68.5,  68.1,  67.4,  peuvent  être  considérés 
comme  identiques,  la  précision  de  la  méthode  n'étant  pas  absolue. 

On  peut,  au  moyen  des  données  que  nous  venons  de  mentionner, 
étudier  l'action  de  la  distillation  ou  d'un  dissolvant  sur  un  pareil 
mélange. 

En  effet,  au  moyen  de  l'acide  iodique,  on  peut  déterminerracide 
formique  total  ;  au  moyen  de  la  quinoléine,  déterminer  l'acide 
formique  à  l'état  d'anhydride  mixte.  Le  dosage  alcalimétrique 
donnera  la  teneur  totale  en  acides  d'où  l'on  pourra  retrancher  le 
poids  d'acide  formique.  On  aura  ainsi  le  poids  de  l'acide  acétique 
existant,  soit  à  l'état  d'anhydride  mixte,  soit  à  l'état  d'anhydride, 
soit  à  l'état  d'acide. 

Du  reste,  la  seule  partie  intéressante  est  l'anhydride  mixte,  et  sa 
décomposition  en  oxyde  de  carbone  permettra  de  suivre  la  purifica- 
tion du  produit,  mais  il  fallait  s'assurer  que  Ton  pouvait  contrôler 
directement  tous  les  produits  de  la  réaction. 

Voici  les  résultats  d'une  expérience  : 

On  mélange  en  refroidissant  dans  la  glace  138  gr.  d'acide  formique 
et  408  gr.  d'anhydride  acétique  et  on  laisse  en  contact  un  certain 
temps.  Dès  que  la  réaction  est  terminée,  on  chauffe  le  mélange  au 
bain-marie  jusqu'à  50°  et  l'on  refroidit.  On  distille  alors  dans  un 
ballon  auquel  est  soudé  un  tube  de  Wurtz  à  trois  boules  et  l'on 
opère  dans  le  vide.  Les  récipients  où  l'on  recueille  le  produit 
distillé  sont  plongés   dans  le  chlorure  do  méthyle.   Le  liquida 
commence  à  distiller  à  29<*  sous  18  mm.  On  en  fait  trois  fractionï^ 
de  29  à  31*»,  de  31  à  32**,  et  enfin  le  résidu.  La  première  portion 
accuse  h  la  (fuinoléine  une  teneur  en  anhydride  mixte  de  24.5-26  0/0  ; 
la  seconde  fraction,  39.5-40.7  0/0  ;  enfin  le  résidu  titre  2.5  0/0. 

La  portion  intermédiaire  qui  est  la  plus  riche  est  traitée  par  Téthc^ 
de  pétrole  ;  la  partie  insoluble  accuse  une  teneur  de  69,4  0/^ 
d'anhydride  mixte. 

Cette  portion  est  de  nouveau  rectifiée  dans  le  vide  ;  la  portion 
moyenne  accuse  une  teneur  de  80.3  0/0.  Un  nouveau  traitement e^ 
une  nouvelle  rectification  ont  donné  un  titre  de  89  0/0.  On  n'a  pa^ 
poussé  plus  loin  dans  cette  expérience. 

Au  point  de  vue  pratique,  il  est,  du  reste,  inutile  d'avoir  l'anhy- 
dride mixte  à  l'état  de  pureté  ;  en  effet,  la  présence  de  l'acide 
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ecétique  n'apporte  aucun  trouble  aux  réactions  de  l'anhydride 
mixte. 

Propriétés  de  r anhydride  mixte  formique-acétique.  —  L'anhy- 
dride formique-acétique  est  un  liquide  mobile  à  odeur  forte  qui 
provoque  le  larmoiement.  Il  ne  cristallise  pas  lorsqu'on  le  refroidit 
au  moyen  du  chlorure  de  niéthyle.  Il  bout  à  29°  sous  17  mm.  et 
distille  en  s'altérant  entre  105  et  120°  sous  la  pression  ordinaire. 
n  se  dégage  de  Toxyde  de  carbone  ;  mais  le  produit  passé  à  la 
distillation  fournit  encore  les  réactions  de  l'anhydride  mixte  que 
nous  allons  décrire  : 

L'anhydride  mixte  est  décomposé  à  froid  par  l'acétate  de  sodium 
sec  et  parles  bases  tertiaires,  quinoléine,pyridine,diméthylaniline, 
avec  dégagement  d'oxyde  de  carbone.  Avec  Téthyldiphénylamine, 
il  donne  lentement  à  froid  au  contact  de  l'air,  sans  dégagement 
d*oxyde  de  carbone,  naissance  à  une  matière  colorante  bleue  qui 
parait  appartenir  au  groupe  du  triphénylméthane.  Elle  forme,  en 
effet,  avec  les  acides  minéraux  concentrés  des  solutions  incolores 
qui  deviennent  bleues  par  addition  d'une  grande  quantité  d'eau. 
Elle  teint  la  soie  en  un  beau  bleu,  mais  la  couleur  ne  résiste  pas  à 
la  lumière  solaire. 

L'anhydride  mixte  réagit  avec  les  alcools  uni-  et  plurivalents, 
avec  l'ammoniaque,  les  aminés,  la  phényihydrazine  et  l'urée.  Nous 
allons  décrire  successivement  ces  réactions. 

Action  de  Fanbydride  mixte  formique-acétique  sur  les  alcools 

univalents. 

Dans  tous  les  cas  on  a  opéré  de  la  façon  suivante  :  on  introduit 

peu  à  peu  l'acide  formique  exempt  d'eau  dans  l'anhydride  acétique, 

employé  en  proportion  moléculaire  et  contenu  dans  un  matras 

plongeant  dans  l'eau  glacée.  Dos  que  le  mélange  est  fait,  on  laisse 

revenir  à  la  température  ordinaire  et  l'on  chauffe  ensuite  jusqu'à  50°. 

C'est  ce  mélange  qui  servira  dans  toutes  ces  réactions.  On  emploie 

pour  une  molécule  d'alcool  une  quantité  du  mélange  représentant 

^1  dizièmes  de  molécule  d'anhydride  mixte.  On  ajoute  alors  l'alcool 

P^r  petites  quantités  en  évitant  que  la  température  dépasse  50°. 

^ès  que  l'addition  totale  est  faite,  on  chauffe  h  50°  pendant  un 

^mps  variable  avec  chaque  alcool.  Pour  isoler  l'éther  formé  on 

^Père  différemment  suivant  qu'il  est  ou  non  soiuble  dans  l'eau.  Si 

^  éther  est  insoluble  dans  l'eau,  on  traite  le  produit  de  la  réaction 

P^r  ce  liquide  ;  on  décante,  on  lave  avec  une  solution  aqueuse  de. 

^^bonate  de  sodium,  on  sèche  le  produit  sur  le  sulfate  de  sodium 

®^  l'on  disUlle. 
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Si  réther  est  soluble  dans  Teau^  on  le  traite  par  l'eau  salée,  oi 
décante  l'éther  surnageant,  on  le  lave  avec  une  solution  de  carbontle 
de  sodium  et  Ton  distille. 

On  peut  du  reste  distiller  directement  le  produit  de  la  réaclion, 
sans  qu'il  y  ait  de  perturbation  sensible. 

On  a  préparé  ainsi  les  formiatesde  méthyle,  d'éthyle,  depropyle, 
d'isopropyle,  de  butyle,  d'isoamyle. 

Ces  éthers  ont  été  tous  analysés.  Je  ne  décrirai  ici  que  les  corps 
nouveaux  ou  peu  connus. 

C«H*3-CH-CH3 
Formiate  de  capryle  i  .  —  Le  formiate  de  capnle 

0-COH 

est  liquide  et  bout  à  186-187*»  sous  la  pression  ordinaire.  Il  possède 

une  odeur  rappelant  celle  du  concombre. 

L'analyse  a  donné  :  G,  68.48;  H,  11.50.  La  théorie  exige  :C, 

68.35  ;  H,  11.39.  Sa  densité  à  0»  est  de  0,8852. 

Formiate  (Theptyle  C6H<3-CH«- 0-COH.  —  Préparé  comme  le 
formiate  de  capryle,  il  bout  à  177<».  Sa  densité  est  de  0,898. 

L'analyse  a  donné  :  C,  66.66;  H,  11.12.  La  théorie  exige  : 
C,  66.66  ;  H,  11.11.  Ce  corps  a  déjà  été  préparé  par  Gartenmeisler 
{Liebig's  Ann.,  t.  233,  p.  255). 

Formiate  dallyle  CH^^CH-CH*- 0-COH.  —  Préparé  comme 
les  autres  formiates,  il  bout  vers  87°,  possède  une  odeur  éthérée    ■ 
agréable.  Tollens  donne  comme  point  d'ëbuUition  82-83**  et  indique 
une  odeur  d*essence  de  moutarde  (Tollens,  Zei/.,  1866,  p.  518  el 
1868,  p.  441). 

Formiate  de  linalyle  G**H*80*.  —  L'action  de  l'anhydride  mixte 
n'est  pas  simple  ;  on  ne  peut  en  etïet  séparer  par  distillation  frac- 
tionnée (pie  25  0/0  (l'un  produit  passant  à  125-127*»  sous  30  mm-» 
dont  la  densité  à  0°  est  de  0,9672. 

Le  produit  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  C,  72.35  \ 
H,  9.96  —  calculé  pour  C»»H«^80«  :  G,  72.52  ;  H,  9.88. 

Ce  produit  saponifie  a  fourni  un  liquide  d'odeur  agréable,  passai^^ 
à  la  distillation  à  223-22  i**.  C'est  un  mélange  de  hnalol  et  de  gérania  * 
On  a  pu  extraire  de  ce  mélange,  au  moyen  de  chlorure  de  calciuii^ 
un  peu  de  géraniol.  La  combinaison  chlorocalcique,  lavée  au  benzèa  ^ 
puis  séchée,  a  été  décomposée  par  l'eau.  Le  liquide  siirnageaiP^ 
possédait  les  propriétés  du  géraniol  et  donnait  par  oxydation  àfroic 
au  moyen  du  mélange  chromique  du  citral. 

En  résumé,  Tanhydridc  mixte  formiipie- acétique  a  donné  dir 
formiate  de  linalyle,  en  même  temps  qu'une  certaiite  quantité  de 
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lalol  se  transformait  en  gécaniol  qui,  à  son  tour,  fournissait  du 
rmiate  de  géranyle. 

ÉTHEHS   CYCLIQUES. 

Formiate  de  bonzylc  CCH'^-GH^-O-COH.  —  Le  formiate  de 
enzyle  jwssède  une  odeur  agréable  de  fruits  ;  il  bout  à  202-203" 
ous  747  mm.  Sa  densité  à  23°  est  de  1,081. 

L*analyse  a  donné  :  G,  70.55  ;  H,  6.29.  La  théorie  demande  : 
1, 70.58  ;  H,  6.30. 

FormÎHte  de  hornyle  droit  C**H*«0^.  —  Le  formiate  de  bornyte 
roit  est  liquide,  il  bout  à  106-108*»  sous  21  mm.  Sa  densité  à  0*est 
e  1,027  ;  elle  est  do  1,000  à  22°  ;  a^  =::+  18%45'. 

L'analyse  a  donné  :  G,  72.55;  II,  10.24.  La  théorie  pour  G* *H*80^ 
xige:  G,  72.52;  H,  9.88. 

Ce  corps,  déjà  préparé  par  Bertrani  et  Walbaum,  est  indiqué 
omme  bouillant  à  08-99°  sous  15  mm.,  et  ayant  à  15**  une  densité 
î^^ale  à  1,017  \douvn.  f.^prnkt,  Ch.  (2),  t.  49,  p.  7]. 

Funnwte  de  hornyle  f/uurJw  C^^W^^O^. — Le  formiate  de  bor- 
ylc  ^'auche  est  liquide;  il  bout  à  106-108°  sous  21  mm.  Sa  densité 
V  est  <le  1,026;  elle  est  do  1,009  à  22°.  a^,--:  — 48°56'. 

L'analyse  a  donné  .  G,  72.46;  H,  10.00.  La  théorie  pour  G**H*80« 
xigo  :  G,  72.52;  H,  9.88. 

U»  formialo  do  bornylc  gauche  a  été  étudié  par  M.  TschugaefT 
D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  1775),  qui  lui  assigne  le  point  d*ébullition 
le  97°  sous  15  mm.,  la  densité  1,0058  à  20/4°  et  le  pouvoir  rota- 
oirea^  —  —  40°46'. 

Formiate  de  terpinyla  G*M1***0^.  —  On  a  opéré  avec  le  terpinol 
Jsible  à  35".  Le  lorniiate  de  terpinylo  obtenu  à  partir  de  ce  corps 
out  à  127-128°  sous  30  nun.  ;  sa  densité  à  0°  est  do  0,9915. 

L'analyse  a  donné  :  G,  71.85;  H,  10.26.  La  théorie  pourG*«H«80« 
amande  :  G,  72.52;  H,  9.88. 

L'indice  de  saponilication  calculé  on  acide  sulfurique  pour 
iO  parties  de  formialo  ost  de  26.r)3;  on  a  trouvé  26.03. 

Le  produit  de  la  saponilication  étondu  (Toau  laisse  déposer  des 
'istaux  qui  recueillis  ol  sochos  fondent  à  35°.  Le  terpinol  ne  s'est 
^nc  oas  altéré  dans  colto  réaction. 

M.  Lafont  (//////.,  t.  49,  p.  323),  a  obtenu,  par  l'action  directe 
•  l'acide  formiciue,  sur  rcssenco  do  térébenthine  française,  un 
'''niato  de  terpinylo  dont  le  point  d'ébuHition  est  de  135-138" 
•Js  40  mm.,  la  donsito  à  0°  ost  do  0,9986,  et  le  pouvoir  rotatoire 
^^  —  80°. 
«oc.  GBui.,  3*  s£a.,  T.  xxniy  1900.  —  Mémoire».  \^ 
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Formiate  de  menibyle  C**H*«0«..  —  Le  formiate  de  menlhyle 
bout  sans  altération  à  219"*  sous  la  pression  ordinaire.  La  densité 
à  0*  est  de  0,9499;  elle  est  de  0,9896  à  15*»;  son  pouvoir  rotaloire 
a^  est  égal  à  —  80%17. 

L'analyse  a  donné  :  G,  71.59;  H,  11.87.  La  théorie  demande 
pour  C**H«oO«  :  C,  71.78;  H,  10.86. 

L^indice  de  saponification  calculé  théoriquement  en  acide  sulfu- 
rique  est  de  26.68;  on  a  trouvé  25.77. 

Formiate  de  cinnamyle  C6H»-CH=GH-CH«-0-C0H.  —  Le  for- 
miate de  cinnamyle  bout  à  188-189^  sous  28  mm.  Sa  densité  à  0* 
est  de  1,086. 

l/analyse  a  donné  :  C,  74.26;  H,  6.85.  La  théorie  demande: 
G,  74.07;  H,  6.17. 

Formiate  de  caryophyllényle  G*^H*®0*.  —  Le  formiate  de 
caryophyllényle  bout  à  165-167®  sous  20  mm.  9a  densité  à  0"  est 
de  1,0266. 

L'analyse  a  donné  :  G,  76.99;  H,  10.75.  La  théorie  demande: 
G,  76.80;  H,  10.40. 

Formiate  de  santalyle  G**'H»^0*.  —  Le  formiate  de  sanlalyle 
bout  à  175-178®  sous  27  mm.  Sa  densité  à  0®  est  de  1,0180. 

L'analyse  a  donné  :  G,  76.80;  H,  9.82.  La  théorie  demande  : 
G,  76.80;  H,  10.40. 

KTHEHS  FOHMIQUES  DE  GLYCOLS. 

Les  éthers  monoformiques  des  glycols  (monoformines)  se  pré- 
parent en  faisant  réagir  ime  molécule  d'anhydride  mixte  sur  une 
molécule  de  glycol.  On  dilue  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
l'eau  et  l'on  décante,  si  Thuilo  est  insoluble  dans  l'eau.  On  la  lave 
avec  une  solution  aqueuse  do  bicarbonate  alcalin,  on  sèche  sur  le 
sulfale  de  sodium  et  enfin  on  rectifie  dans  le  vide.  Si  le  produit 
est  soluble  dans  l'eau,  on  neutralise  la  solution  après  dilution  par 
un  bicarbonate  alcalin,  on  épuise  à  l'éllier  et  l'on  opère  comme  il 
vient  d'être  dit. 

Les  éthers  dilbrniiques  (diforminesj  se  préparent  de  même  en 
utilisant  un  excès  d'anhydride  mixte. 

L(îs  éthers  monolbnniciues  sont  très  difficiles  à  obtenir  à  l'état 
d(î  pureté,  leur  point  d'ébullition  souvent  voisin  de  celui  du  glycol, 
ne  permet  pas  de  faire  une  bonne  séparation  par  distillation  frac- 
tionnée et  je  n'ai  pu  avoir  de  résidtat  net  avec  le  glycol  ordinaire. 
Ltîs  éthtTs  diformiques  ne  sont  guère  plus  faciles  à  préparer;  il 
se  lorme  toujours  un  peu  des  éthers  acétiques  correspondants,  et 
il  est  très  difficile  de  s'en  débarrasser. 
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H-G-0-CH*-CH«-0-0-CH 
Uitoi^mine  du  glycol       \\  il        *  ~  ^^^  difor- 

inine  du  glycol  bout  à  88-89*  sous  25  iiim.  Sa  densité  à  O""  est 

de  1,198. 

L'analyse  a  donné  :  H,  il. 97;  H,  5.70.  La  théorie  demande  : 

C,  41.52;  H,  5.08. 

CM\         yCH» 
Monoformine  de  la  pinacone         >C-C~OH  .  —  La  dissolution 

CIP/|       NCH» 
0-COH 

de  la  pinacone  anhydre  dans  Tanhydride  acétoformique  est  rapide 

et  Ton  observe  d'abord  un  refroidissement,  puis  la  température 

s'élève.  Dès  (jue  la  réaction   est  terminée,  on   chauiïe  quelque 

temps  à  50"".  On  sépare  la  majeure  partie  do  Tacide  acétique  par 

distillation  dans  le  vide  el  Ton  opère  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

La  monorormine  bout  vers  90''  sous  20  mm. 

L'analyse  a  donné  :  G,  57.87;  H,  9.84.  La  théorie  demande  : 

G,  57.50;  H.  9.66. 

G«H5-GH— GH* 
IJiformine  du  phénylalycol  \  \  .  —  La  diformine 

OGOHOGOH 

du  phénylglycol  est  un  liquide  oléagineux,  d*odeur  agréable.  Elle 

bout  à  16.4-165*  sous  25  mm.,  sa  densité  à  0°  est  de  1,2091. 

L'analyse  a  donné  :  G,  G1.90;  H,  5,69.  La  théorie  pour  G^oH'OQ* 
demande  :  G,  61.85;  ff,  5.15. 

L'indice  de  saponillcation  calculé  pour  100  gr.  en  acide  sulfu- 
rique  est  de  50.51  ;  on  a  trouvé  50.17. 

Diiormine  de  la  terpine  G**H*^*.  —  La  diformine  de  la  terpine 
est  un  liquide  légèrement  visqueux  possédant  une  odeur  d'orange. 
Elle  bout  à  176-177»  sous  40  min.  Sa  den^^ité  à  27»  est  de  1,067. 

L'analyse  a  donné  :  G,  0«i.45:  H,  9.17.  La  théorie  demande  : 
G,  63.15;  H,  8.59.  Par  saponillcation,  elle  régénère  la  terpine. 

Fo  nui  ne  s  de  la  glycérine. 

L'anhydride  mixte  réagit  facilement  sur  la  glycérine  en  donnant 
la  monoformine  que  je  n'ai  pas  réussi  à  obtenir  à  l'état  de  pureté; 
on  n'a  pas  pu  davantage  préparer  la  diformine  ni  la  triformine,  en 
employant  un  excès  d'anhydride  mixte. 

Gela  tient  à  ce  qu'il  se  fixe  simultanément  sur  la  monoformine 
un  reste  formique  et  acétique.  Gette  réaction  est  parallèle  à  celle 
que  fournit  le  chlorure  d'acétyle  qui  donne  une  chlorhydrine 
diacétine  (Truchot,  IlulL  Soc»  chim.,  t.  5,  p.  447;  1866). 
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Acétodiiormine  de  la  glycérine  CH^^^O^.  —  Ce  corps  bout  àlbl* 
sous  27  mm.  Sa  densité  à  0**  est  de  1,249. 
.  L'analyse  a  donné  :  C,  45.10;  H,  5.59.  La  théorie  demande: 
C,  44.21  ;  H,  5.26. 

On  a  déterminé  la  quantité  d'acide  entré  en  combinaison  eo 
saponifiant  0^^7586  par  une  quantité  déterminée  de  potasse  dis- 
soute dans  Talcool. 

:    Le  titrage  acidimétrique  donne  un  titre  en  acide  sulfurique  de 
75.67  0/0. 

La  théorie  demande  77.30/0  :  c'est  donc  bien  de  racétodiformine 
à  peu  près  pure. 

ACTION    SUR   LES   PHENOLS. 

L'action  sur  les  phénols  est  nulle  à  froid  ;  à  chaud,  on  obtient, 
non  des  éthers  formiques,  mais  des  éthers  acétiques.  La  réaction 
a  été  essayée  avec  le  phénol  ordinaire,  le  naphtol  p  et  le  gayacol. 
L'acétate  de  phényle  et  de  naphtyle  p  possèdent  les  caractères  de 
ces  corps  qui  ont  déjà  été  décrits. 

V acétate  de  gayncyle  Cfi^^<^'^^^^^  j^î'  ^^J^  préparé  par 

Tieinann  et  Koppc  [D,  ch.  G.,  t.  14,  p.  2020),  possède  une  odeur 
agréable.  11  bout  à  143*  sous  50  mm.  ;  sa  densité  à  0**  est  de  1,156.    ' 
Il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  perchlorure  de  fer. 

ACTION    SUR   l'ammoniaque  ET   LES   AMINES   SIMPLES   ET   COMPLEXES. 

L'ammoniaque,  les  ainines  acycliques  et  cycliques,  la  phényl' 
hydrazine  et  l'urée  réagissent  sur  Tanhydride  mixte  pour  donner 
les  amides  de  l'acide  formique. 

Action  de  rumnwniaquo.  —  On  dissout  30  gr.  d'anhydride  mix^^ 
dans  500  gr.  d'éther  absolu  et  l'on  plonge  le  ballon  dans  Ve^^ 
glacée.  On  y  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  bien  9^^ 
jusqu'à  neutralisation  complète.  L'éther  décanté  est  distillé.  1^* 
résidu  très  peu  abondant  bout  à  107°  sous  17  mm.  Refroidi  da^^ 
le  chlorure  de  mélliyle,  il  cristallise  en  longues  aiguilles  et  for^ 
à  "1-3°  :  c'est  de  la  formiamide.  En  elTet,  la  formiamîde  du  co\%^ 
merce,  rectifiée  dans  le  vide,  refroidie  à  0°  et  amorcée  avec  \^ 
cristaux  obtenus  dans  l'opération  que  nous  venons  de  décrira 
fournil  de  longues  aiguilles  fusibles  à  +3°. 

C'est  là  le  meilleur  caractère  pour  s'assurer  de  sa  pureté.  Ell^ 
est  très  pou  soluble  dans  l'élber  et  le  benzène. 

Action  de  V aniline,  —  On  dissout  de  Tanhydride  mixte  dans  It^ 
benzène  et  Ton  y  ajoute  un  léger  excès  d'aniline.  Le  produit  de  la> 


A.  BÉHAL.  757 

réaction  est  lavé  à  Teau,  puis  à  Tacidc  ohlorhydrique.  Le  benzène 

est  séché  sur  le  chlorure  de  calcium;  distillé  en  partie,  il  laisse 

déposer  de  la  formanilide  fusible  à  47*,  caractère  trouvé  pour  ce 

même  corps  par  Gerhardt,  qui  Tobtint  dans  la  distillation  de  Toxa- 

late  d'aniline. 

Si  Ton  opère  sans  dissolvant,  on  observe  que  les  cristaux  isolés 
se  colorent  en  rose  au  contact  de  Tair;  il  s'est  probablement  formé 
un  peu  de  leucobase  de  la  pararosaniline  qui,  par  oxydation, 
fournit  de  la  pararosaniline  dont  les  sels  sont  colorés. 

Action  de  la  monométhylanilinc  {méthylformanilide) 

<GH3 
C-H 

—  On  ajoute,  en  refroidissant,  de  la  monométhylanilinc  à  un  lé^r 
excès  d*anhydride  mixte.  Le  produit  de  la  réaction  est  lavé  àTeau, 
dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  puis  il  est  rectifié  dans  le  vide. 
Il  bout  à  142*  sous  20  mm.  Sa  densité  à  0«  est  de  1,107.  Il  cris- 
tallise par  refroidissement  et  fond  à  +  8*.  Il  est  très  soluble  dans 
Talcool. 

L'analyse  a  donné  :  C,  71.11;  H,  6.61.  La  théorie  demande  : 
C,  70.81;  H,  6.72. 

Ce  corps  a  été  découvert  par  Finner  (D,  cb.  G.,  t.  16,  p.  1652), 

qui  Tobtint  par  l'action  de  Téther  forraimidé  sur  la  méthylaniline. 

Q  le  décrit  comme  une  huile  bouillant  à  243-214''.  MM.  Norton  et 

Livermore  (D.  cb.  G.,  t.  20,  p.  2273)  l'ont  préparé  à  partir  de  la 

ïnéthylaniline  et  de  l'acide  oxalique,  et  le  considèrent  comme  un 

corps  Uquide  bouillant  à  241)-2r)l*  et  fondant  à +  12%5.  MM.  Pictet 

®t  Grépieux  (D,  cb,  G.,  t.  21,  p.  1108)  en  ont  réalisé  la  préparation 

^^  faisant  agir  l'iodure  de  méthyle  sur  la  formanilide  en  présence 

^®  potasse  ;  ils  donnent  comme  point  d'ébullition  258*  sous  716  mm., 

^inme  densité  à  18°,  1,097,  et  n'ont  pas  réussi  à  le  faire  cristal- 

**-**er.  Enfin,  MM.  Hirst  et  Cohen  font  préparé  en  faisant  réagir 

^^cide  acétique  sur  im  mélange  de  formiamide  et  de  méthylani- 

'"'^e;  ils  donnent  comme  point  d'ébullition  240-243°. 

-4  ction  de  rortboaminophénol  (orthoîormamidopbénol) 


G«H 
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—  On  introduit,  peu  à  peu,  i'orthoamidophénôl  dans  Tanhydriâe 
mixte.  Le  mélange  s'échaufTe  fortement  et  se  colore  :  on  refrohlil 
Dès  que  Taddition  est  terminée,  on  chauffe  et  Ton  filtre  à  chaud 
pour  séparer  un  léger  précipité.  Le  liquide  filtré  est  étendu  d'eaiL 
Du  jour  au  lendemain,  il  se  fait  un  dépôt  abondant.  On  le  recueilte 
et  on  le  lave  à  Teau.  On  fait  cristalliser  le  produit  dans  un  mélange 
de  benzène  et  d*alcool.  Cet  amide  est  soluble  dans  Teau  bouillante 
et  cristallise  par  refroidibsement.  11  fond  à  125^.  Il  est  très  peu 
soluble  dans  le  benzène,  même  à  chaud  ^  il  est  très  soluble  dans 
Talcool.  Il  répond  à  la  formule 

yOH  (1) 

\Az< 

\C-H  (-2) 

II 

o 

C'est  Torthoformamidophénol. 

L'analyse  a  donné  :  C,  61.31  ;  H,  5.10.  La  théorie  demande  : 
0,61.64;  H,  5.30. 

Action  fie  la  paraélhoxyanilinc  { paraétiioxyformaniiidé) 

C2HS-0-C6H*-AzH-C-H 

Il      . 
O 

—  On  opère  comme  avec  Torthoaminophénol.  L'action  de  l'eau 
précipite  du  produit  de  la  n^action  une  huile  qui  se  solidifie  rapi- 
dement. Les  cristaux  sont  purifiés  par  cristallisation,  en  les  dissol- 
vant dans  l'eau  bouillante  et  en  filtrant  sur  un  filtre  mouillé;»!^ 
fondent  à  68°, 5.  Ce  corps  est  soluble  dans  Talcool,  surtout  à  chaud- 

Il  répond  à  la  formule 

-0-C2H5     (1) 
C""  ^ 


/H 

A'// 


kl/ 

m:-ii  (i) 


o 

L'analyse  a  donné  :  C,  65.83;  H,  6.80.  La  théorie  demande^ 
C,  05.45;  H,  6.66. 

Action  de  Fortlioplicnylènediamine  iniétliénylpiiénylamidin^ 
—  J'avais  pensé  pouvoir  obtenir  successivement  le  monamide  ^ 
le  diamide  formiques  de  cette  base.  En  réalité,  je  n'ai  obtenu  ni  l'i^ 
ni  l'autre  de  ces  produits,  mais  l'amidine  qui  dérive  du  monamide 

la  méthénylphénylamidine  C«H*<  .^Î-^CH. 
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Ce  corps,  découvert  par  Wundt  (Z?.  ch.  (?.,  t.  H,  p.  826),  cris- 
llise  bien  dans  l'alcool  et  fond  à  167''. 

Action  de  la  phénylbydrazine.  —  On  dissout  l'anhydride  mixte 
ns  l'éther  absolu  et  Ton  y  ajoute,  goutte  à  goutte,  une  molécule 
I  phénylbydrazine,  en  refroidissant,  au  moyen  d'eau  glacée,  le 
ise  où  se  fait  la  réaction.  Dès  que  la  réaction  est  terminée,  on 
ve  au  moyen  d'une  solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  et 
>a  sèche  l'éther  sur  le  sulfate  de  sodium.  Puis  on  en  distille  la 
ajeure  partie.  L'éther  abandonne  par  refroidissement  des  cris- 
ux  qui,  recristallisés  dans  l'alcool,  fondent  à  145*;  c'est  de  la 
rmylphénylhydrazine.  On  peut  isoler  de  Téther-mère  un  peu 
acétylphénylhydrazine  dont  la  formation  peut  être  due  à  la  pré- 
tnce  d'un  peu  d'anhydride  acétique  dans  le  mélange,  ou  simple- 
ent  à  Taction  de  l'acide  acétique  sur  la  phénylbydrazine.  J'ai,  en 
îet,  montré  dans  une  note  antérieure  que  cet  acide  réagit  à  froid 
1  solution  élhérée  sur  la  phénylbydrazine  pour  donner  L*hydrazide 
)rrespondant  fusible  à  129**. 

MM.  Freer  et  Schermann  {Am.  chem,  Journ.,  t.  18,  p.  562)  onl 
êjà  constaté  que  l'acide  formique  réagit  directement  à  froid  sur 
1  phénylbydrazine  en  l'absence  de  dissolvant  pour  donner  Thy- 
razide  correspondant. 

Action  de  Purée  (fovmylur6e),  —  L'anhydride  mixte  formique- 
'étique  réagit  a  froid  sur  l'urée  pour  donner  la  monoformylurée. 
uelles  que  soient  les  proportions  d'anhydride  mixte  mises  en 
"ésence,  la  réaction  ne  va  pas  plus  loin. 

La  monoformylurée,  cristallisée  dans  Talcool,  fond  à  159**,  comme 
)nt  trouvé  MM.  Geuthcr,  Marsch  et  Scheitz  {Zeit,  fur  Chem,^ 
.  30;  1868). 

àuthës  anhydrides  mixtes  de  l'acide  formique. 

Les  anhydrides  propionique,  butyrique  et  isovalérique,  réagis- 
înt  sur  l'acide  formique  en  dégageant  de  la  chaleur,  mais  d'autant 
oins  que  leur  poids  moléculaire  est  plus  élevé.  Les  anhydrides 
i^tes  ainsi  tonnés  n'ont  pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté,  mais 
^r  existence  n'est  pas  douteuse,  car  ils  conservent  les  réactions 
^damentales  de  l'anhydride  mixte  formicjue- acétique.  Ils  se 
Cîomposent,  en  etlet,  comme  lui  en  oxyde  de  carbone  et  acide 
*s,  sous  rintlucnce  des  bases  tertiaires,  donnent  des  élhers 
ïtiiques,  à  froid,  avec  les  alcools  et  des  ainides  formiques  avec 

composés  basiques. 
-^e  mélange  qui  les  renferme  est  soluble  dans  l'éther  de  pétrole 
^'est  pas  distillable  sans  décomposition. 
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Cependant  le  produit  de  Faction  de  l'anhydride  propionique  sur 
Tacide  formique,  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide,  laisse  passer 
un  liquide  qui  possède  les  réactions  de  l'anhydride  mixte  propio- 
nique-formique  ;  mais  il  n'est  pas  pur  et  renferme  de  grandes 
quantités  d'acide  formiquo,  qui  cristallise  lorsqu'on  le  refroidil 
dans  le  chlorure  de  méthylo. 

On  a  fait  réagir  tous  ces  anhydrides  sur  l'alcool  caprviique,  que 
Ton  a  choisi  à  dessein,  à  cause  de  son  poids  moléculaire  élevé. 
Dans  tous  les  cas,  on  a  obtenu  du  formiate  de  capryle;  de  même, 
l'aniline  a  fourni  dans  tous  les  cas  de  la  formanilide. 

Four  généraliser  la  réaction,  j'ai  essayé  de  préparer  Tanhydride 
mixte  formo-bonzoïque,  mais  les  résultats  n'ont  pas  répondu  à  mon 
attente.  L'anhydride  bonzoïquc  finement  pulvérisé  se  dissout  dans 
l'acide  formique  et  l'on  constate  un  abaissement  de  température; 
puis,  peu  à  peu,  le  mélange  s'échauffe,  il  y  a  réaction,  mais  en 
même  temps  il  y  a  dégagement  d'oxyde  de  carbone,  l'anhydride 
mixte  produit  Iransitoirement  étant  détruit. 

En  résumé,  les  réactions  des  anhydrides  mixtes  de  l'acide  for- 
mique sont  de  tous  points  comparables  à  celles  des  autres  anhy- 
drides mixtes.  C'est  le  reste  formique  qui  constitue  la  partie  active 
de  la  molécule,  donnant  avec  les  alcools  et  les  bases,  des  éthers 
et  des  amides  formiques.  Ces  anhydrides  sont  caractérisés  jiar 
leur  décomposition  à  froid  en  oxyde  de  carbone  sous  riufluence 
des  bases  tertiaires  et  de  l'acétate  de  sodium  sec. 


N''  139.  —  Oxydation  de  l'anéthol  et  des  corps  analogues  (iso- 
safrol,  isoapiol,  isométhyleugénol,  etc.),  renfermant  égale- 
ment une  chaine  latérale  propénylique;  par  M.  J.  BOUGADLT- 

En  faisant  agir  l'iodo  et  l'oxyde  jaune  do  mcreuro  en  solution 
alcooliaue  sur  l'anéthol,  j'ai  oxydé  ce  dernier  el  l'ai  transformé  en 
un  aldéhyde  G*<^H*2()2  par  fixation  d'un  atome  d'oxygène. 

La   mémo  opération,  faite  avoc  les  autres  corps  analogues   ''^ 
l'anothol  qui,  rouuno  lui,  possèdent  une  chaine  latérale  propén>" 
h(|ue,  m'a  donné  los  mémos  résultats;  d'où  l'on  peut  déjà  conclu^^ 
que  l'oxydation  intéresse  la  chaîne  latérale  propényli(jue. 

La  réaction  a  lieu  suivant  ré(iuation 

C10H12O  +  HgO  }-  P  =  HgP  +  O»0Ht3O2. 

Elle  est  quantitative  et  peut  servir  de  base  à  une  méthode  d(^ 
dosage  commune  à  tous  ces  corps.  J'y  reviendrai  plus  tard. 
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Pour  le  moment,  je  m'occuperai  seulement  des  produits  de  la 
réaction. 

Aldéhyde  C«oH*«0«.  —  On  dissout  10  gr.  d'anélhol  dans  50  ce 
tfaicool  à  95*,  dans  le(|uel  on  a  préalablement  délaye  15  gr. 
de  HgO.  On  ajoute  de  Tiode  peu  à  peu,  1  à  2  gr.  à  la  fois,  en 
agitant  constamment.  On  attend,  avant  de  faire  une  nouvelle  addi- 
tion, que  riode  préc<Hlenunent  ajouté  ait  été  absorbé.  Cette  absorp- 
tion est  très  rapide,  et  le  HgO  se  convertit  au  fur  et  à  mesure 
en  Hgl*.  En  même  temps  la  liqueur  s'échauffe  notablement;  on 
refroidit,  s'il  est  nécessaire,  sous  un  courant  d'eau.  On  arrête 
Taddition  dMode  lorsqu'il  cesse  d'être  absorbe.  Ce  résultat  est 
atteint,  avec  des  produits  purs,  lorsqu'on  a  ajouté  17^',20  d'iode 
pour  10  gr.  d'anéthol. 

On  laisse  alors  refroidir  complètement;  puis  on  sépare  à  la 
trompe  le  Hgl*  déposé.  On  le  lave  avec  un  peu  d'alcool  à  95* 
(10  ce.  environ).  On  précipite  ensuite  la  liqueur  alcoolique  par 
environ  200  ce.  d'eau  contenant  un  pou  de  Kl  pour  maintenir  en 
dissolution  le  Hgl*  (jue  l'alcool  a  retenu.  S'il  y  a  un  petit  excès 
d'iode,  on  l'élimine  par  SO^. 

L'aldéhyde  se  sépare  en  un  licjuide  incolore  qu'on  recueille  par 
décantation.  Pour  le  purifier,  on  le  mélange  avec  un  excès  de 
solution  de  bisulfite  de  soude  (à  30  gr.  environ  de  SO*  pour 
100  cc.j.  Le  tout  se  prend  en   masse.  On   fait  dissoudre  dans 

t     ïiOO  ce.  d'eau  chaude  et  on  filtre.  L'aldéhyde  bisulfite  de  soude 

I      cristallise  par  refroidissement. 

\         On  régénère  enfin  l'aldéhyde  par  addition  de  carbonate  de  soude 

[      A  ia  solution  chaude  de  sa  combinaison  bisulfitique. 

[         Cet  aldéhyde  est  un  Uquide  incolore,  inodore,  très  réfringent. 

\  'l  est  facilement  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  et  ses  vapeurs  sont 
*'*ès  piquantes.  Il  bout  à  252-254°  (non  corr.)  et  peut  être  distillé 
^  la  pression  ordinaire  sans  altération. 

Presque  insoluble  dans  Teau,  peu  solubh?  dans  l'éther  de  pétrole, 

*'  est  soluble  dans  l'alcool,  ol  surtout  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

L'analyse  de  cet  aldéhyde  conduit  h  la  fonnule  (^1*^11**0*,  que 

^  On  peut  écrire  (Ul'^O-d^Il^-C^H^-CHO,  puisqui;  l'oxydation  porte 

**^r  la  chaîne  latérale  propénylicjuc. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  alcalin,  on  obtient 
^*acide  correspondant  C^oH^^O»  ou  C11«0-C«II*-G«H*-C0*H. 

Acide  C*<>H*H)^.  —  L'oxydation  de  l'aldéhyde  se  fait  en  em- 
^^<5yant  les  quantités  théoricjues  réglées  par  l'équation 

G10H12O2  +  Ag20  4-  NaOH  =  Ci^Hi^NaO^  -f.  Ag2  +  H^O. 
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On  délaie  23'',20  de  AgK)  dans  200  ce.  d*eau  ;  on  Ajoute  i^M 
d*aldéhyde,  puis,  très  lentement,  la  solution  de  soude  (4  gr.  NaOB 
dans  iOO  ce.  d*eau).  On  se  règle,  pour  faire  les  additions  succes- 
sives de  soude,  sur  réchauffement  produit  par  la  réaction  :  1 
importe  qu'il  soit  le  plus  faible  possible.  Une  réaction  trop  vive 
entrafine  la  résinification  d'une  grande  partie  ou  de  la  totalité  de 
raldéhyde. 

L'opération  terminée,  on  filtre  et  on  précipite  par  HCl  dilué. 
L'acide  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  incolore  qui  ne  larde  pas 
à  cristalhser.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Il  fond  à  57°.  Il  est  très  pfîu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  pea 
soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Ses  sels  aicalins  et  alcalino-terreux  sont  trèssolubles  dansTeau. 

L'analyse  de  cet  acide  et  de  ses  sels  conduit  à  la  formule  C'^H'^O*. 

Par  oxydation,  il  fournil  de  l'acide  anisique  CH30-C«H*-C0«H,  ce 

qui  indique  qu'il  contient  le  radical  CH^O-C'H*,  et  permet  d'écrire 

sa  formule  : 

CI130-C«H*-C2H*-CO*H. 

Cet  acide  se  trouve  ainsi  être  isomère  de  deux  acides  connus  qui, 
comme  lui,  ont  la  formule  CFI»0-C«H*-C«H*-CO«H,  avec  les 
chaînes  latérales  en  situation  para.  La  théorie  ne  prévoyant  en 
tout  que  deux  isomères,  il  y  a  là  un  cas  curieux  à  étudier. 

J'ajoute,  en  teriniuanl,  que  les  aldéhydes  obtenus,  par  le  pro- 
codé décrit  plus  haut,  avec  l'isosafrol,  l'isométhyleugénol  et  l'iso- 
apiol,  ont  les  propriétés  générales  de  l'aldéhyde  préparé  avec 
l'anéthol.  Ils  fournissent  aussi,  par  oxydation  avec  Ag*0,  des 
acides  correspondants  qui  sont  cristallisés.  L'acide  C*^H*®0*,  de 
risosafrol,  fond  à  80°;  l'acide  G»<H«*0*,  de  risométhyleugénol 
fond  à  60''  ;  Tacide  G»2H«*0«,  Je  l'isoapiol,  fond  à  07°.  \ 

Leur  étude  sera  faite  ultérieurement. 

N°  140.  —  Sur  l'acide  méthoxyhydratropique  obtenu  paî 
oxydation  de  l'anéthol.  —  Identité  de  l'acide  phlorétique  ^^ 
de  l'acide  hydroparacoumarique;  par  M.  J.  BOUGAULT. 

Dans  la  note  précédente,  j'ai  montré  (jue  Toxydation  de  Tanéthû^ 
par  l'iode  tU  Toxydo  jaune?  de  mercure  donne  un  aldéhyde  ^^ 
formule  C'^H'^0*,  (pie  l'oxydation  de  cet  aldéhyde  par  Toxyt^^ 
d'argent  fournit  un  acide  de  formule 

CioHi  W        ou        CH30^,p(:6H^^  j -C2H*-C:02H , 
et  (jue  cet  acide  constitue  ainsi,  avec  les  acides  méthylphloréliqi  ^  ^ 
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f  raéthylhydroparacoumari(jue,  un  troisième  isomère,  alors  que 
H  théorie  n'en  prévoit  que  deux  seulement.  Je  donne  ci-dessous 
'explication  de  cette  anomalie. 

En  étudiant  les  faits  connus,  se  rattachant  à  Thistoire  deâ  acides 
•hlorétique  et  hydroparacoumarique,  j'ai  élé  frappé  de  la  simi- 
tude  existant  entre  eux,  et  entre  ceux  de  leurs  dérivés  obtenus 
tisqu'alors.  Pensant  trouver  là  Texplication  de  Tanomalie  signalée 
lus  haut,  j'ai  repris  leur  étude. 

La  phloridzine  m'a  naturellement  servi  comme  point  de  départ 
ourla  préparation  de  l'acide  phlorétique,  ensuivant  le  procédé 
ndiqué  par  HIasiwetz  (1).  Quant  à  l'acide  hydroparacoumarique, 
e  l'ai  obtenu  par  hydrogénation  de  l'acide  paracoumarique  retiré  de 
'aloès  du  Cap,  suivant  une  méthode  due  également  à  HIasiwetz  (2). 

J'ai  ensuite  compare  avec  soin  les  propriétés  des  deux  acides, 
linsi  que  celles  d'une  série  de  leurs  dérivés  correspondants,  pré- 
)arés  d'une  façon  semhlnhle  à  i)art'r  de  chacun  d'eux.  Je  décris 
brièvement  les  modes  de  préparation  et  les  propriétés  constatées. 

lo  Acide  dibromo  OH-C^II^Br^-G^H^-CO^H.  —  Addition  de 
rome  en  léger  excès  à  la  solution  aqueuse  de  l'acide  ;précipi'ation 
'un  composé  huileux  qui  ne  larde  pas  à  cristalliser.  Aiguilles 
lanches,  fondant  à  108-109°,  insolubles  dans  l'eau,  facilement 
olubles  dans  l'alcool  et  l'acide  ucéticjue. 

2*»  Acide  biiodé  OH-C«H«P-C«H*-CO«H.  —  Acide  0^^,50, dissous 
[ans  25  ce.  d'eau;  addition  de  2  ce.  de  lessive  de  soude  et  d'un 
?xcès  d'iode  dissous  dans  KL  Après  i/i  d'heure,  précipitation  par 
ïxcès  de  solution  concentrée  de  bisulfite  de  soude. 

Aiguilles  blanches,  fondant  à  162°.  Insoluble  dans  l'eau,  soluble 
ians  l'alcool,  l'éther;  soluble  dans  une  solution  de  carbonate  de 
soude,  le  bisulfite  de  soude  l'en  précipite  (ce  corps  n'avait  pas  élé 
signalé  jusqu'ici). 

3«  Acide  uwnonitrc  OIl-C6HXAzO«)-C^H*CO*H.  —  Obtenu  par 
l'action  de  l'acide  azolicpie  \H  p.  d'ac.  azoti<iue  D-- 1,39  et  une 
partie  d'eau).  On  précipite  par  l'eau.  Aiguilles  jaunes  fondant  à 
90».  Soluble  dans  l'alcool. 

4°  Etliev  mOlhyliqiw,  CH30-C«H*-r>H*-G0^M.  —  Acide  0«^50, 
^oude  1  gr.,  iodure  de  méthyle  2  gr.,  alcool  méthylique  100  ce.  La 
'^action  conmience  à  froid,  on  t(îrmine  au  H. -M.  avec  réfrigérant 
'    reflux.  On  chasse  l'alcool  et  on   précipite  par  HGl.  Lamelles 


U)  Jahresb.  u.  ci.  Fortsch.  <l.  Chcinie,  1855,  p.  700. 
^2)  Liebig's  Annalen,  t.  135,  p.  31. 
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incolores  fondant  à  101**;  très  peu  solubles  dans  Teau.  Sels  alca- 
lins et  alcalino-terreux  très  solubles. 

50  Ether  éthylique  C«H80-C«H*-C«H*-G0«H.  —  Acide  O*',^ 
soude  1  gr.,  bromure  d'éthyle  2  gr.,  alcool  éthylique  10  ce.  0 
chauffe  en  tube  scellé  à  120*»  pendant  2  heures.  Fond  à  104'.  Pr 
priétés  générales  de  Téther  méthylique. 

6^  Ether  dimùthyUqiw  CH30-C«H*.C«H*-C0«CH».  —  Aci 
1  gr.,  soude  O^^.^O,  iodure  de  méthyle  4  gr.,  alcool  méthylic 
10  ce.  On  chauffe  en  tube  scellé  à  120*»  pendant  2  heures.  On  p 
cipite  ensuite  par  Teau,  Téther  se  sépare  sous  fonne  d*une  hi 
qui  cristallise  peu  après.  Fond  à  88**.  Saponifié  par  la  soude 
donne  Téther  méthylique  fondant  à  101**. 

Les  deux  acides,  phlorétique  et  hydroparacoumarique,  Irai 
comme  il  vient  d*étre  dit  pour  la  préparation  de  ces  six  dériv 
ont  toujours  donné  des  résultats  identiques.  Le  tableau  ci-de55( 
met  bien  en  évidence  l'identité  des  deux  acides;  la  premi 
colonne  comprend  les  points  de  fusion  donnés  par  les  div 
auteurs,  la  deuxième,  ceux  que  j'ai  trouvés  pour  les  composés  c 
j'ai  préparés  moi-même  : 

Acido  hydroparacoumarique. 

L'acide                 fond  à  i-25*>  (Hlasiwetz,  129°  Stôhn.  i28<» 

L'acide  bibiomé  —  101-l08o  (Stôhr) 109 

L'acide  biiodc  —  i^t 

L'acide  nitré  —  î)0%5  (Slohii 90 

L'cther  nicthyl.  —  ICI'»  dVrkin) 101 

L'élhcréthyL  —  104 

L'élher  diméthyl.  —  m^  i  Kij^'ol  ) 38 

Acide  phlor clique. 

L'acide                  fond  à  i-28o  (Hlasiwetz) 1:28" 

L'acide  bibroiné.  —  109 

L'acide  biiodé.  —  .  1H:2 

L'acide  niliv  —  90 

Ij'éther  niéthyl.  -  lO.i"  iKoiiut  ol  (loibullai. . .  101 

L'éther  éthyl.  -  106'^  (Korner  et  Corbetta) ...  104 

L'éther  diméthyl.  —  SS»  (Korner  et  Corbetta) 38 

L'identité  manifeste  de  l'acide  phlorétique  avec  l'acide  hydrop 
coumarique  fait  disparaître  l'anomalie,  que  j'avais  signalée 
trois  acides  différents  pour  deux  formules  prévues  par  la  thâ 
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ide  bydroparacoumarique  ayant  été  obtenu  synthétiquement 
yen  de  Tacide  paraminocinnamique  (1),  sa  formule 

OH-G6H*-GH2-GH2-G02H , 

bien  établie.  L'acide  nouveau^  que  j'obtiens  en  partant  de 
[ol,  a  donc  la  formule  attribuée  jusqu'ici  à  l'acide  méthyl- 
tique 

GH30-G«n*-GH< 

par  suite  l'acide  paraméthoxyhydratropique. 

ensuit,  pour  l'aldéhyde  qui  lui  correspond,  la  formule 


/GHO 
GH30-G«H*-GH< 

NGH3 

rois  inutile  d'ajouter  que  les  acides  et  les  aldéhydes  obtenus 
'isosafrol,  risomélhyleugénol  et  Tiseapiol  et  dont  j'ai  parlé 
ment  dans  ma  note  précédente,  ont  nécessairement  des 
les  analogues  à  celles  que  je  viens  d  établir  pour  Taldéhyde 
ide  dérivés  de  Tanélhol,  c'est-à-dire  que  la  chaîne  latérale 

devient  GH<pJ|^  pour  les  aldéhydes,  et  -CH<^^3^  pour 

des. 

ermine  par  une  remarque  importante,  suggérée  par  la  for- 

de  constitution  que  j'ai  été  amené  à  attribuer  à  l'aldéhyde 

de  l'anéthol.   Si  l'on  rapproche,  en  effet,  cette  formule 

.C«H*-GH<^||P'  de  celle  de  l'anéthol  lui-même, 

ch30-G6H*-ch^(;h-ch3, 

it  qu'il  est  diftîcile  d'expliquer  le  mécanisme  de  la  réaction 
ar  simple  fixation  de  0  sur  l'anéthol  (fixation  précédée  ou 
'une  addition  de  lOH,  avec  élimination  subséquente  de  HI), 

l'aldéhyde  CH30-C«H*-C1Ï<^[}?.  Une  pareille  transfor- 

1  se  comprendrait,  au  contraire,  très  facilement,  en  supposant 
haine  latérale   dite  pvopvnyliqut'  -CH^CH-CH^,  la   forme 

hvlénique  -CH<    i 

.  Stôhr,  Liebig's  Annalen,  t.  225,  p.  57. 
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La  inâme  remarque  s'applique  évidemment  à  Tisosafrol,  risomé- 
ihyleugénol,  Tiseapiol. 

Je  poursuis  mes  recherches  dans  le  but  de  vérifier  la  formule 
proposée. 

N''141. — Sur  la  synthèse  de  racideparaméthozyhydratropiqM; 

par  H.  J.  BOUGAULT. 

J'ai  établi  précédemment  (1)  que  Tacide,  eorrespoiidaDl  a  VMk-  ; 
hyde  obtenu  par  oxydation  de  Tanéthol  avec  I  et  HgO«  est  l'acide 
paraméthoxyhydratropiquo.  Pour  cela,  j'ai  d'abord  démoBiri 
expérimentalcMnoat  la  formule  CH30-C«H*-C»H*-G0«H;  puis, 
cette  formule  ne  comportant  que  deux  isomères,  dont  l'un, 
CH30-C6H*-CHa-GH«-C0«H,  est  r acide  méthylhydroparacou- 
mariquc,  j'en  ai  déduii,  que  l'autre  formule,  celle  de  l'acide  para- 

méthoxyhydratropique  CH^O  -  C^H*  -  CH<pr|3   i  appartient  à  l'aciiie 

dth'ivé  de  l'anéthol. 

Mais  ce  n'est  là  (ju'une  preuve  indirecte,  quelque  forte  qu'elle  soit. 

Il  manquait,  pour  lever  tous  les  doutes,  la  synthèse  de  l'acide 
paraméthoxyhydratropitjue  à  partir  de  l'acide  atropique,  de  la 
môme  façon,  que  l'on  a  obtenu  l'acide  méthylhydroparncoii manque 
à  partir  de  l'acide  cinnamique. 

La  synthèse  do  l'acide  paraoxyhydratropiquea  déjà  été  réalisée; 
elle  est  due  à  M.  Trinius(2).  Mais,  ce  savant  avait  cru  faire  ainsi 
la  synthèse  de  l'acide  phloréliquo  do  sorte  que  ses  conclusions  sont 
en  contradiction  avec  un  fait  que  j'ai  établi  antérieurement  (loc. 
cit.)  :  l'identité  de  l'acide  phlorétique  avec  l'ac.  hydroparacouina- 
rique.  Il  était  donc  nécessaire  do  reprendre  ce  travail  pour  élucider 
dolinitiveinent  la  question. 

Je  l'ai  lait  en  suivant  les  indications  do  M.  Trinius.  Partant  de 
l'acide  atropiquo,  j'ai  préparé  succossivoment  les  corps  suivants  : 
acide  hydratropique,  ac.  paranitrohydratropique,  ae.  paraamido- 
hydratropique,  et  acido  [)araoxyhydratropi(iue. 

Voici  la  marche  suivit»  : 

Acifh  hydratropique  G'^H*»-CH<pj i.^    . — On  met  dans  un  ballon: 

Acide  ntiopiquc IQff»" 

Kau  (list 100 

Amnij^ame  de  sodium  à  1  0/U :20U 

(1)  Voir  les  deux  mémoires  précédenls. 

(2)  Ut'hiy's  Anuuhn,  1880,  l.  227,  p.  2G?. 
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On  chaufle  au  B.-M.  bouillant  pendants  heures  environ.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  dégagement  gazeux  s'étant  ralenti,  on  porte  à  une 
douce  ébullition,  pendant  4  à  5  heures  en  faisant  refluer  Teau 
vaporisée.  On  sépare  le  mercure.  On  précipite  par  HCl.  On  enlève 
a  réther  Tacide  hydratropique  séparé  ;  la  solution  éthérée  est 
desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium.  L*éther,  évaporé  à  Tair 
libre,  abandonne  un  liquide  sirupeux  qui  est  l'acide  hydratropique. 

PO*H 
Acide  paranitrohydratropique   AzO*^j-G«H*^j-CH<pu3   .   — 

L'acide  hydratropique  est  additionné  goutte  à  goutte  d'acide  azotique 
fumant,  jusqu'à  ce  que  la  coloration  rouge  brun,  qui  se  forme  au 
contact  de  l'acide  azotique,  cesse  de  se  produire.  On  refroidit  sous 
un  courant  d'eau  pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  Le  mélange 
est  ensuite  abandonné  à  lui-même  pendant  2  à  3  heures. 

L'addition  de  3   à  4  vol.   d'eau  produit  la  précipitation  d'un 

mélange  d'acides  ortho  et  paranitrohydratropique  sous  forme  d'une 

masse  gommeuse  que  Ton  sépare  par  décantation  des  eaux-mères 

acides.  On  dilue  le  mélange  des  deux  acides  ortho  et  para  dans  un 

peu  d'eau,  et  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  concentrée  jusqu'à 

neutralisation  à  la  phtaléine.  Tout  se  dissout.  On  évapore  à  siccité 

au  B.-M.,  puis  on  reprend  le  résidu  sirupeux  par  1  ou  2  ce.  d*eau; 

le  sel  de  baryum  de  l'acide  paranitré  cristallise.  On  ajoute  un  excès 

d'alcool  absolu  qui  dissout  le  sel  de  l'acide  ortho.  Le  sel  do  Tacide 

Imra,  débarrassé  du  précédent,  est  ensuite  dissous  dans  l'eau  et 

additionné  d'acide  chlorhydrique  en  excès  :  l'acide  paranitré  se 

précipite  cristallisé. 

J'ai  obtenu  environ  2»%20  d'acide  paranitrohydratropique  pur. 

A cide  para^amidobydratropique  AzH*^ ^  -  C^Hf^ ^  -  CH<pf|3    .  — 

On  délaie  l'acide  paranitrohydratropique  dans  20  ce.  de  HCl 
(D^=1.18)  et  on  ajoute  du  zinc  en  grenaille  par  petites  quantités 
à  la  fois.  Il  se  produit  une  vive  réaction.  L'acide  paranitrohydra- 
tropique se  dissout  peu  à  peu. 

On  évapore  alors  au  B.-M.  l'excès  de  HCl  et  on  obtient  un 
mélange  pâteux  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorhydrate  de  l'acide 
amidé. 

Je  n'ai  pas  isolé  l'acide  paraamidohydratropique. 

Acide  paraoxybydratropique  OW^^^'Cfi\\[^^'C\\<^^.  —Le 

mélange  pâteux  obtenu  ci-dessus  est  dissous  dans  50  à  60  ce.  d'eau 
^l  additionné  de  i  gr.  de  nitrite  de  soude.  On  laisse  le  tout  en 
coQiact  pendant  12  heures  à  froid.  Il  se  produit  un  dégagement 
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régulier  de  gaz;  en  môme  temps,  la  liqueur  d'abord  incolore, 
rougit  fortement  et  il  se  sépare  une  matière  résineuse  noirâtre. 

On  chauffe  ensuite  à  une  douce  température  (60  à  70-j  j'  ^u'à 
cessation  de  dégagement  gazeux.  On  filtre  pour  séparer  la  uatière 
noire  déposée,  et  on  épuise  la  liqueur  à  l'éther.  Par  évaporalioa 
spontanée,  l'éther  abandonne  Tacido  oxyhydratropique  souillé 
d'impuretés  très  colorées.  On  reprend  par  Teau,  on  décolore  au 
noir  animal,  et  on  purifie  par  plusieurs  cristalhsations. 

Je  n'ai  obtenu  que  0«\W  à  peine  d'acide  paraoxyhydralropique 
pur  ;  mais  les  rendements  pourraient  être  meilleurs,  car  à  diverses 
reprises,  j'ai  sacrifié  la  quantité  pour  être  plus  sûr  de  la  pureté  du 
produit. 

L'acide  paraoxyhydratropique  ainsi  obtenu  fond  à  130*. 

M.  Trinius  avait  trouvé  129**;  et,  considérant  que  ce  point  de 
fusion  est  très  voisin  de  celui  (128**)  de  l'acide  phlorétique,  dont  il 
avait  on  vue  de  faire  la  synthèse,  il  avait  cru  pouvoir  en  conclure. 
sans  autre  preuve,  Tidentilé  des  deux  acides.  H  n'en  est  rien 
cependant  ;  et  il  est  facile  de  le  prouver  en  préparant,  comme  j»' 
l'ai  fait.  Télher  méthylique  de  l'acide  paraoxyhydratropique. 

A  cidc  paraméihoxyhydratvopique  CH^O^^^  -  CeH*^^  -  CI  K^^lja"' 

—  Les  0^^% 20  d'acide  paraoxyhydratropique,  dissous  dans  10t\\ 
d'alcool  méthylique,  sont  additionnés  de  0'''^20  de  soude  et  d'un 
excès  d'iodure  de  niéthyle.  On  chauffe  au  réfrigérant  à  n'ilux, 
pendant  2  heures.  On  ajoute  20  ce.  d'eau,  on  chasse  ralcool  pî»r 
évaporation  au  B.-M.  et  on  précipite  par  HCl. 

L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  57**,  comme  l'acide  que  j'ai  préparé 
en  partant  de  l'anéthol,  tandis  que  l'acide  méthylphlorétique  fon*^ 
à  10i\ 

D'un  autre  côté,  en  déméthylant  par  Hl  l'acide  dérivé  <^*' 
l'anéthol,  j'ai  obtenu  un  acide  fondant  à  130°  et  identique  à  l'aci*^^'^ 
paraoxyhydratropi(iuo. 

Il  suit  de  là  les  conclusions  suivantes  : 

i°  M.  Trinius  a  fait  une  erreur,  en  identifiant,  avec  l'aci^-^ 
phloréti(|ue,  l'acide  paraoxyhydratropicpnî  (ju'il  a  obtenu  syntht"'* 
(juement  à  partir  de  l'acide  atropiqu(\ 

2°  Cet  acide  paraoxyliydralro|)i(|ue  (?sl  identiiiue,  avec  celui  (  | 
provient  de  hi  déniélhylation  de  l'acide  que  j'ai  jiréparé  à  |>arlir  ^ 
ranéthol.    '• 

ti**  Knfin,  l^acide  que  j'ai  préparé  à  partir  de  l'anéthol  est  hi  ^ 
i'ucide  paraméthoxyhydratropique. 
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H*  442.  -  Sur  les  propriétés  tinctoriales  de  la  diphénylcar- 
bazone;  par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  P.  SISLET. 

La  diphéiiylcarbazide  C0<^^[|'^^uÇgu5,  corps  incolore,  donne, 
sous  les  influences  oxydantes,  de  la  diphénylcarbazone,  corps  coloré 
^^^Az  — Az^C«H»^'  laquelle,  par  oxydation  plus  profonde,  donne 

la  carbodiazide,  corps  incplore  GO<vf  ^^^  q„u5. 

La  diphénylcarbazone,  corps  coloré  en  jaune,  est  de  plus  un 
corps  colorant  qui  teint  les  fibres  animales. 

Ce  caractère  offre  un  intérêt  théorique  indubitable,  la  constitution 
de  la  diphénylcarbazone  échappant  à  toute  critique.  Ce  corps,  en 
effet,  pourrait  être  écrit 

/AzH-Az-C^H* 

C0<  I 

\AzH-Az-(:'^H5 

mais  cette  formule  en  chaîne  iermée  n'est  assurément  pas  exacte  ; 
i*ar  la  diphénylcarbazone  se  transforme  très  facilement  en  diphé- 
nylcarbazide  sous  les  influences  hydrogénantes  (^poudre  de  zinc  et 
potasse),  ce  qui  n*aurait  pas  lieu  si  le  corps  avait  une  constitution 
cyclique. 

La  diphénylcarbazone  est  donc  un  corps  asymétrique,  caractère 
qiii  parait  se  généraliser  pour  les  matières  colorantes.  Elle  renferme 
k  chromophore  des  azoïques  et  un  groupe  auxochrome  tout  parti- 
culier GO-AzH,  qui  joue  le  rôle  vis-à-vis  de  la  fibre  des  groupes 
phénoliques  par  exemple.  Ce  groupement  CO-AzH  a  un  caractère 
^^cide,  comme  le  prouvent  les  diphénylcarbazones  métalliques  dé- 
crites par  Tun  de  nous  (1). 

C'est  la  première  fois  qu'on  le  constate  dans  une  matière  colo  - 
fanie.  Il  mérite  d'être  signalé. 

Nous  nous  hâtons  de  reconnaître  que  la  diphénylcarbazone 
li'offre  pas  d'intérêt  pratique,  vu  son  prix  de  revient  élevé  et  en 
Outre  rinstabiUté  de  ses  couleurs  métalliques  obtenues  sur  mordant, 
'es  seules  intéressantes  comme  teintes. 

Les  faits  suivants  sont  toutefois  utiles  à  enregistrer. 

La  diphénylcarbazone,  grâce  à  ce  groupe  CO-AzH,  se  fixe 
^•ï^ctement  sur  la  soie  et  la  laine  en  bain  neutre,  ou  à  peine  acidulé 
i^^r  l'acide  acétique.  Kilo  teint  av(*e  In  couleur  prqpn:  à  sa  solution 

(^  Voir  Cazbnbuve,  DuII.  Soc.  chim,,  juillet  1900. 

900,  aaat..  S*  bér.,  t.  xxiir.  i900.  —  Mèmeirea.  '^'^ 
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hydraîcoolique.  Ce  pouvoir  tinctorial  est  faible,  mais  cependant 
manifeste.  En  présence  des  acides  minéraux,  même  dilués,  il  n'y  a 
pas  teinture.  La  nuance  obtenue  est  d'une  grande  fugacité  et  vire 
au  brun  sale  pendant  la  dessiccation  de  la  fibre. 

Cette  observation  a  son  importance  théorique.  Elle  confirme 
Texplication  chimique  de  la  fixation  des  matières  colorantes  sur 
fibre  animale,  ce  qui  n'exclut  pas,  nous  en  convenons,  la  théorie  de 
la  dissolution  à  invoquer  pour  d'autres  colorants. 

Enfin,  la  fugacité  extrême  de  la  couleur  sur  fibre  est  en  rapport 
avec  la  décomposition  et  l'altération  facile  de  la  diphénylcarbazooe 
ammoniacale  par  exemple,  et  d'ailleurs  des  combinaisons  alcalines. 

La  fibre  mordancée  aux  sels  métalliques  se  teint  avec  la  diphé- 
nylcarbazone  qui  donne  des  tons  variant  du  rose  au  cerise  plus  ou 
moins  violacé. 

Ce  résultat  est  obtenu  par  mordançage  avec  le  chlorure  basique 
de  zinc,  l'acétate  de  plomb,  le  protochlorure  d'antimoine,  le  chlo- 
rure stanneux,  le  sulfate  basique  d'alumine,  le  chlorure  de  manga- 
nèse, l'oxychlorure  de  chrome. 

Toutes  les  nuances  obtenues  sont  très  instables.  Le  sel  de  plomb 
donne  la  teinture  la  plus  stable. 

Toutes  ces  teintures  sont  décolorées  par  un  avivage  à  Tacide 
acétique  fort.  Il  y  a  décomposition  du  sel  formé  sur  la  fibre.  Cepen- 
dant la  nuance  obtenue  avec  le  chlorure  stanneux  résiste  à  ce 
traitement,  et  n'est  décomposée  que  par  l'acide  chlorhydrique. 

Les  métaux  suivants  ont  donné  des  résultats  intéressants  : 

Les  mordants  de  cuivre  donnent  sur  soie  un  grenat  foncé  excosr   | 
sivement  instable.  ^ 

Les  sels  d'argent  donnent,  sur  soie,  une  coloration  violette,  qui  se    : 
décompose  presque  instantanément  sur  la  fibre,  on  donnant  de 
l'argent  métallique. 

Les  sels  ferreux  donnent  un  grenat  très  intense  mais  très  fugace, 
alors  que  les  sels  forriques  ne  donnent  rien. 

Les  sels  mercureux  donnent  une  belle  teinture  violet  bleu. 

Les  sels  mercuriques  donnent  une  nuance  violet  rouge  moin» 
stable  et  moins  belle,  qui  nécessite  l'intervention  d'un  grand  excè» 
de  diphénylcarbazonc. 

Ajoutons  que  la  diphénylcarbazone  potassique  elle-même,  leinl 
très  faiblement  la  soie  (en  bain  neutre),  en  rose  vineux,  très  sen- 
sible aux  acides  et  spontanément  altérable  à  l'air.  Il  suffit  de  séche^ 
la  soie  pour  que  la  nuance  vire  au  brun  sale. 

En  résumé,  les  sels  de  zinc,  d'antimoine,  d'étain,  de  cuivre*» 
d'aluminium,  de  maugauès»^  eVà^  ç.Vvc^\wo  donnent  des  teintes  tr^*^ 
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istables.  Les  sels  à  deux  degrés  d'oxydation,  mercure,  fer,  élain 
onnent  au  minimum  des  teintes  vives  et  nourries  quoique  instable, 
vec  les  sels  au  maximum  il  semble  y  avoir  oxydation  plus  avancée 
e  la  diphénylcarbazone  et  destruction  au  moins  partielle  de  là 
valeur.  C'est  ainsi  que  la  soie,  mordancëe  au  chlorure  stanneux, 
onne  avec  la  diphénylcarbazone  un  rose  vif,  alors  que  le  chlorure 
tannique  ne  donne  rien.  De  même  pour  le  fer. 

De  toutes  les  teintures  examinées  les  sels  de  mercure  au  mini- 
mm  méritent  seuls  de  fixer  l'attention. 

On  peut  partir  des  sels  au  maximum  et  employer  la  diphényl- 
arbazide  elle-même,  qui  passe  par  oxydation  à  Tétat  de  diphényl- 
arbazone  et  ramène  le  sel  mercurique  h  l'état  de  sel  mercureux 
ui  se  combine. 

Le  mode  opératoire  est  le  suivant  : 

On  mordance  la  soie  en  donnant  quelques  lisses  de  50-60*  dans 
n  bain  renfermant  par  litre  5  gr.  de  nitrate  mercurique.  On  rince 
grande  eau,  puis  on  teint  sur  bain  de  savon  de  dégommage,  coupé 

Tacide,  avec  do  la  solution  hydralcoolique  de  diphénylcarbazide. 
>n  rince  et  on  avive  très  faiblement.  La  soie  est  teinte  en  très  beau 
iolet. 

Ce  violet  mercuriel  (1)  d'un  riche  éclat  présente  une  certaine 
Diidité  aux  acides  faibles.  Il  résiste  à  un  fort  foulon  et  à  un  savon- 
age  pendant  dix  minutes  à  rébullition,  avec  5  gr.  de  savon  par 
Ire. 

La  solidité  à  Teau  est  parfaite.  Far  contre,  la  solidité  à  la  lumière 
5t  très  mauvaise,  et  analogue  à  celle  de  la  tétréthylsafranine  qui 
st,  on  le  sait,  une  des  couleurs  artificielles  les  plus  fugaces. 

Depuis  un  an,  à  l'abri  de  la  lumière,  nous  avons  conservé  inal- 
érées  des  floches  de  soie  teintes  avec  ce  violet. 

Kn  résumé,  la  diphénylcarbazone  offre  un  certain  intérêt  théo- 
ique,  au  point  de  vue  de  ses  propriétés  tinctoriales,  sans  que  la 
>ralique  en  puisse  tirer  fiarti. 

N"*  143.  —  Sur  les  combinaisons  des  matières 
colorantes  acides  à  chromophore  basiqne  avec  la  fuchsine; 

par  M.  A.  SETEWETZ. 

J*ai  déterminé  dans  une  étude  précédente  (2)  la  composition  des 
^mbinaisons  des  divers  types  de  matières  colorantes  acides  à 

(t)  M.  CazeDeuve,  dans  une  noie  spéciale,  a  récemmenl  appelé  rattention 
sur  ce  violet  caractéristique  des  sels  de  mercure. 
WBoii.  Soc,  chim.y  3-  série,  t.  23,  p.  018;  IWO. 
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chromophore  acide  uvec  un  type  unique  de  colorant  basique  bien 
cristallisé  la  fuchsine^ 

Dans  le  présent  travail,  j'ai  recherché  dans  les  colorants  à  fonc- 
tion acide  auxquels  cette  fonction  est  conférée  par  substitution  de  ; 
groupements  sulfoniques,  l'influence  de  ces  derniers  sur  la  compo- 
sition des  combinaisons  qu'ils  donnent  avec  le  colorant  basique 
que  j*ai  choisi  pour  type,  la  fuchsine. 

'  J*ai  divisé  l'étude  de  ces  combinaisons  en  quatre  groupes  prin- 
cipaux : 

1^  Combinaisons  des  colorants  azoïques  sulfocoi^ugués  avec  U 
fuchsine  ; 

2^  Combinaisons  des  colorants  dérivés  de  la  rosaniline  sulfo- 
conjugués  avec  la  fuchsine; 

S""  Combinaisons  des  colorants  dérivés  sulfoconjugués  des  azines, 
avec  la  fuchsine  ;      ^ 

4''  Combinaisons  des  colorants  thiazoliques  et  azothiazoliques 
sulfoconjugués  avec  la  fuchsine. 


I.  —  Colorants  azoïques  sulfoconjugués. 


, 


Dans  ce  groupe  de  colorants  acides,  j'ai  examiné  d'une  part 
l'influence  du  nombre  de  groupes  sulfonés  substitués  dans  une 
môme  molécule  d'un  colorant  azoïque  sur  la  composition  de  sa 
combinaison  stvec  la  fuchsine,  d'autre  part,  l'influence  des  autres 
groupements  acides  ou  basiques  qui  se  trouvent  substitués  en 
môme  temps  que  le  groupe  sulfonique.  Enfin,  pour  des  substitu- 
tions identiques,  j'ai  étudié  l'influence  du  degré  de  condensation 
do  la  molécule  aromatique. 

a)  Inilucnco  du  nombre  do  groupements  sulfouiquos. 

Four  rechercher  rinlluence  du  nombre  de  groupements  sull'o- 
niques  dans  les  colorants  azoïques  sulfonés  sur  la  composition  dt^ 
combinaisons  qu'ils  donnent  avec  la  fuchsine,  j'ai  examiné  le^ 
combinaisons  obtenues  avec  les  colorants  acides  suivants  : 

Hi'un  (le  iiaphtylarainc C*^H^^ 

\Az-Az-C»oa60H  (a) 

/OH 

Ponceau  cristallisr G^OH^-Az^Az-G^OH*/ 

^S03Na)2 

/SCPNa 

Houge  solide  1) C^H\\  ..„ 

\Az=Az.G«0H*<gi3^^j, 
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Les  combinaisons  avec  la  fuchsine  de  ces  matières  colorantes  et 
de  toutes  celles  que  nous  décrirons  plus  loin  ont  été  obtenues 
comme  celles  que  nous  avons  préparées  à  partir  des  colorants  à 
chromophore  acide  et  de  la  fuchsine,  c'est-à-dire  en  versant  Tune 
dans  l'autre  des  solutions  titrées  de  colorant  acide  dans  le  colo- 
rant basique  ou  vice  versa,  après  avoir  déterminé  par  tâtonnement 
les  quantités  respectives  des  deux  solutions  nécessaires  pour 
n'avoir  excès  ni  de  l'un  ni  de  l'autre  des  réactifs.  J'ai  remarqué 
que  si«  dans  les  colorants  précédents  à  l'état  d'acides  libres,  on 
n'ajoute  que  la  quantité  d'alcali  juste  nécessaire  pour  salifier  les 
groupes  sulfoniques,  ces  colorants  se  combinent  avec  un  nombre 
de  molécules  de  fuchsine  correspondant  au  nombre  de  groupes 
sulfoniques  qu'ils  renferment.  Ainsi  : 

1  mol.  de  brun  de  naphtylamine  se  combine  a  1  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  de  ponceau  cristallise  se  combine  à  2  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  de  rouge  solide  I)  se  combine  à  3  mol.  de  fuchsine. 

Si  l'on  ajoute  la  quantité  d'alcali  nécessaire  pour  saturer  les 
oxhydriles,  on  obtient  avec  ie  brun  de  napbtylamine  seulement 
une  nouvelle  combinaison  renfermant  1  molécule  de  brun  de 
napbtylamine  pour  2  molécules  de  fuchsine. 

Les  autres  couleurs,  ponceau  cristallisé  et  rouge  solide  D  ne 
donnent  pas  dans  ce  cas  de  nouvelles  combinaisons. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  première  matière  colorante  h; 
groupe  oxhydrile  est  substitué  dans  un  autre  noyau  aromatique 
que  le  groupe  sulfonique.  Nous  verrons  plus  loin  que  celle  obser- 
vation est  confirmée  par  la  composition  d'autres  combinaisons. 

La  réaction  équimoléculaire  peut  être  représentée  avec  le  brun 
de  naphtylamine,  par  exemple,  par  l'équation  suivante  : 

\Az=Az.Gion60H  \c6„*.AzlP 

Bran  de  naphtylamine.  Fuchsine. 

=  NaCH-  /S02I   r^C6H*-AzlP 

Cione/  \     N:6H*-.\zH2    / 

\az=:Az-C»0H6OH 

Combinaison  de  bran  naphtylamine 
et  de  facbsint. 

1^1  composition  de  ces  combinaisons  a  été  déterminée  d'une  part 
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d*après  les  proportions  relatives  des  solutions  titrées  des  coloranU 
nécessaires  pour  avoir  une  précipitation  complète,  d'autre  part 
d'après  le  poids  total  de  combinaison  obtenue,  enfin  pour  Tune 
d'elles,  le  Ponceau  cristallisé,  j'ai  contirmé  les  résultats  précédents 
par  un  dosage  de  soufre.  i 

Combinaison  de  poncean  cristallise  et  de  fuchsine. 

Calcolé  poar  1  mol. 
de  ponceao 
Trouvé.       et  2  mol.  de  facbsiat. 

Soufre  0/0 5. 15  6.03 

h)  Influence  des  oxbyd viles  pour  un  même  nombre 
de  groupes  sultbniques. 

Je  me  suis  limité  à  l'étude  des  combinaisons  renfermant  seule- 
ment deux  groupes  oxhydriles,  car,  dos  qu'on  fait  réagir  un  phénol 
triatomique  sur  un  dérivé  diazoïque,  plusieurs  molécules  de  celui-  . 
ci  se  copulent  à  une  seule  molécule  de  phénol  et  le  coiaposê 
azoïque  obtenu  n'est  plus  comparable  à  ceux  préparés  avec  les 
phénols  mono  et  diatomiques.  Les  matières  colorantes  dont  j'ai 
étudié  les  combinaisons  avec  la  fuchsine  sont  les  suivantes  : 

yS03Nu 

Tropcolinc  V C6H*< 

NAzuAz-C^H^On 

Chacune  de  ces  matières  colorantes  est  susceptible  de  doiinef 
avec  la  fuchsine  deux  combinaisons  renfermant  :  Tune,  i  mol«Vuli' 
de  tropéoline  V  ou  de  chrysoïne  pour  1  molécule  de  fuchr^ini*» 
l'autre  i  molécule  de  tropéoline  V  ou  de  chrysoïne  pour  "2  molé- 
cules de  fuchsine. 

Les  combinaisons  équimoléculaires  prennent  naissance  lo^^(l'^  " 
n'y  a  qu'une  (|uantité  d'alcali  juste  suffisante  pour  saturer  l'un  d^'^ 
groupes  ayant  des  propriétés  acides.  Les  combinaisons  avec  2  in<^ 
lécules  de  fuchsine  se   forment  lorsque  la   matière  réagissan^^^' 
renferme  une  (|uantité  d'alcali  juste  suflisante  ou  mémo  en  exc^^ 
pour  saturer  deux  des  groupes  ayant  des  propriétés  acides.  Avei'  ^** 
chrysoïne,  malgré  la  présence  des  deux  oxhydriles,  on  ne  peut  pi*^' 
mémo  avec  un  excès  d'alcali,  combiner  plus  de  deux  molécules  ^^^ 
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uchsine  pour  une  de  tropéoline.  On  voit  que,  de  même  que  dans  le 
»s  précédent,  ces  deux  colorants  dans  lesquels  on  peut  salifier  la 
onction  oxhydrile,  en  même  temps  qu*un  groupe  sulfonique,  renfer- 
nent  leurs  groupes  oxhydriles  dans  un  noyau  aromatique  diflé- 
*ent  de  celui  où  est  substitué  le  groupe  sulfonique. 

On  peut  remarquer  d'autre  part  que,  malgré  la  présence  dans  la 
^rysoîne  de  plusieurs  oxhydriles,  il  n'y  en  a  qu*un  qui  parait 
*éa^r  quel  que  soit  le  degré  d'alcalinité  de  la  liqueur. 

Ces  résultats  ont  été  déduits  d'une  part  des  proportions  relatives 
les  solutions  titrées  des  colorants  purs  employés,  d'autre  part  du 
[)oids  de  combinaison  recueillie;  enfin,  pour  la  chrysoïne  ces  ré- 
sultats ont  été  confirmés  pour  la  combinaison  de  i  molécule  de 
chrysoïne  avec  2  molécules  de  fuchsine  par  un  dosage  de  soufre  : 

Calculé  poar  1  mol. 
de  ebrysoYne. 
Trouvé.       et  i  mol.  de  fuchsine. 

Soufre  0/0 4.1-2  :3.57 

Afin  de  voir  l'influence  de  la  position  de  Toxhydrile  par  rapport 
au  groupe  Az  =  Az  et  vérifier  si  le  voisinage  ou  l'éloignement  de 
Toxhydrile  par  rapport  à  ce  groupe  a  une  influence  sur  la  salifica- 
tion,  j'ai  formé  comparativement  les  combinaisons  avec  la  fuchsine 
des  colorants  acides  suivants  : 


S()3Na 


Orangé  I.  Orangé  H. 

J  ai  constaté  que  chacune  de  ces  deux  matières  colorantes  donne 
deux  combinaisons  avec  la  fuchsine  renfermant  :  Tune,  i  molécule 
d'orangé  I  ou  d'orangé  II  pour  i  molécule  de  fuchsine;  Taulre, 
1  molécule  d*orangé  I  ou  d'orangé  II  pour  2  molécules  de  fuchsine. 

Les  premières  combinaisons  prennent  naissance  lorsqu'il  y  a  la 
quantité  d'alcali  juste  nécessaire  pour  saturer  Tun  des  groupes  à 
fonction  acide,  les  autres  se  forment  lorsqu'il  y  a  le  double  de  cette 
quantité  d'alcali  ou  un  excès.  On  voit  donc  que  dans  ces  combi- 
uaisons  encore,  Toxhydrile  se  trouve  substitué  dans  un  noyau 
diflérenl  de  celui  renfermant  le  groupe  sulfonicjne  et  que  la  posi- 
tion de  l'oxhydrile  par  rapport  au  groupe  Az-  Az  ne  parait  pas 
avoir  d'influence  particulière  sur  la  formation  des  combinaisons 
«vec  la  fuchsine. 


776 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  OlîTMïOUE. 


c)  Influence  des  diverses  substitutions  à  caractère  acide  ou  hasiqae 
pour  un  même  nombre  de  groupes  sulfoniques  et  influenvv  de  plu- 
sieurs groupes  azoïques, 

J*ai  étudié  les  combinaisons  avec  la  fuchsine  des  colorants  sui- 
vants qui  renferment  tous  deux  groupes  sulfoniques,  mais  en  outre, 
des  substitutions  acides  ou  basiques  différentes  et  quelques-uns 
deux  groupes  azoïques. 

/OH 

Ponceaa  cristallisé C»ohi-Az=Az-CioHX 

^iS03Na)2 

Chromotrope  2  R C6H5-Az= Az-C^OH^^ 

^(S03Na)2 

/SO^Na  yOH 

Brun  au  chrome  RR  . . . .     OH-C^H'^Az-Az-G^Bï^OH 

\S03xNu  \0H 

ySO^Na 

Jaune  solide  A (*^Hx  o/^3v-« 

\Az=Az-C6ll'.<^03Na 

Jaune  soleil ||  *  J^O 

''"-^^^**<SWJa 

^SO^Nap 
Crocéïne  brillante  M  . . . .     C6H*-Az=Az-C6H3-Az=  Az-C»OH*f 

Non 


Rouge  Congo 


(  :6I1''-Azi:  Az-CioHS^SO^'^'a 

(:qr-Az=Az-cioii5<AzH2^ 


:6ii3/ 


0-C2HS 


Noir  diamine  RO 


C6I13<-  /OH 

\Az=Az-G<iH2f-Azn2 

\S()3Na 
/SO^Na 
/Az=Az-G6HVAzH2 
(:6H3<  \0H 

X)-G2!15 


Voici  les  combinaisons  que  donnent  ces  matières  colorant^^ 
avec  la  fuchsine  suivant  qu'il  y  a  une  quantité  d'alcali  juste  suit*" 
santé  pour  saturer  les  groupes  sulfoniques  ou  qu'il  y  en  a  t*^ 
excès  permettant  de  salifier  les  autres  groupes  à  fonction  acide. 


Table AC 
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• 

corabiors  «Tac  la  fochsine. 

Nombre  de  molrralea 

de  far  h  sine 
entrant  dans  la  rombi- 

nnÎMon  |»our  1  mol. 

de  colorant  renfermant 

juste  la  qoantiii''  d*alcali 

urcessaire  pour 

saturer  les  groupes 

solfoniques. 

Nombre  da  molôcalen 
de  foebsine 
entrant  dann  la  combi- 
naison pour  1  mol. 

de  colorant 

renfermant  on  eicès 

d'alcali. 

1  mol.  Doneeaa  cristalliité 

i  mul.  de  foebsine. 
^             

i 

■4 

•m 

Même   conbiDaison   quo 
sans  e&cès  d'alcali. 

Idem. 

:\  mol.  de  facbsine. 

Même  combinaison  que 
s  JUS  et  cet  d'alcali. 

Idem. 

Idem. 

Idem. 

Idem, 

bran  an  cbrone 

—      jaune  solide  A 

—     jaune  soleil 

crocéine  brillante  M 

roaire  concro 

noir  diamine  BO 

==^=sm== 

La  compositiou  do  ces  coinhiiiaisons  résulte  d'une  part  des 
volumes  respectifs  des  solutions  titrées  de  fuchsine  lît  de  ces  colo- 
rants acides  purs  nécessaires  pour  avoir  une  précipitation  com- 
plète, d*autre  part  du  poids  total  des  combinaisons  recueillies. 
Enliii  la  composition  d*une  d'entre  elles,  le  jaune  solide  A,  ave<- 
la  fuchsine  a  été  conllrinée  par  Tanalysc  centésimale 


Combinaison  dr  juuna  solide  A  et  do  fuchsine . 


TrouTé. 

COO 61.75 

HO/0 5.44 

AzO/0 13.4-2 

S  0/0 6.30 


Calealé  pour  1  mol. 

de  Jaane  solide  A 

et  t  mol.  de  facbsine. 

65.00 

5.30 
13. là 

6.66 


On  voit  donc  que,  dan£  ces  combinaisons,  de  mémo  que  dans  les 
précédentes,  on  peut  obtenir  deux  combinaisons  différentes  avec 
'*  fuchsine,  lors(iue  les  matières  colorantes  réagissantes  renferment 
""  ou  plusieurs  j^rouj>es  oxhydriles  pourvu  que  ci»s  groupes  soient 
^"bstitués  dans  un  novau  dilTérent  de  celui  renfermant  le  ou  les 
^ï'oiipeinents  sulfoniques. 

'^«ns  les  premières  de  ces  combinaisons,  le  nombre  de  molécules 
^  ^*  ^uehsine  correspond  au  nombre  de  groupes  sulfoniques  ;  dans 
**^  «Ulres  il  n*y  a  qu'une  molécule  de  fuchsine  de  plus,  quel  que 
^'^  lu  nombre  d'oxhydriles  substitués  dans  le  noyau  différent  do 
***ui  renfermant  l'oxliydrile. 
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d)  Influence  du  nombre  de  groupes  sulfoniques  pour  des  colorants  acides 

de  constitution  notablement  différente. 

Les  matières  colorantes  qui  ont  été  combinées  à  la  fuchsine  sont 

les  suivantes  : 

/SO^Na 
Brun  de  naphtviamine. . .     Gï<^HS< 

\Az=Az-C»0H«OH 

r.6H*-Az-Az.G'on5<^zHJ^ 
G«a4-Az=Az-CWH5<Q^^^" 

Cm\  /OH 

\Az=Az-C6H2f-AzH2 

\S03Na 
/SO^Na 
'Az=Az-C6il2e-AzH2 
G6H3<^  \0H 

15 


Benzo-orango  H 


NoiV  diamino  BO. 


<Az=Az 
0.C2H! 


Ponceau  5B C6H5-Az=Az-C6H4-Az:=Az-C10H3; 


^(S03N 


Na)3 


Bleu  diaminc 


0-CH3 

>^(S03Na)2 
Az=Az-CioH3|-Azn2 
\0H 
yOH 
/Az=:Az-C»0H3^AzH2 
(>H3<  \(S03Na)2 

M)-CH3 

La  composition  do  œs  combinaisons,  déterminée  comme  cell^ 
des  précédentes  et  en  outre  pour  le  benzo-orangé  R  par  le  dosage 
de  Tacide  coloré,  en  dissolvant  la  fuchsine  contenue  dans  la  combi- 
naison par  Tacide  chlorhydritjue  étendu  m'a  donné  les  résuliat^ 
suivants  déjà  cités  pour  le  brun  de  naphtylamine  et  le  noir  dia- 
mino BO. 


c(»i.uaA:iiTA 


conibiaéf  avec  la  fuchsine. 


1  Bol.  brun  de  naphtylamine 

benzo-orangé  R 

noir  diamioc  BO 

ponceau  li  U 

bleu  dianiine 


IL 


Nombre  de  molcculcb 

de  furhsine 

entriint  dans  le  coQibi- 

imison  pour  1  mol. 

de  colorant  renfermant 

juste  In  quantit*'-  d'alctli 

nécei»ttaire  pour 

tfnturer  les  groupe? 

sulfoniqu<-8. 


1  mol.  de  fuchsine. 

2 

2 
3 


Nombre  de  molinrnle* 

de  furbsioe 

entrant  dans  la  combi' 

naison  pour  1  mol. 

de  fuchsine 

renfermant  un  e\c^s 

d'alrali. 


i  mol.  de  fachsine. 

3 

Même   combinaison  qn 
sans  excès  d'alcali. 

Idrm. 

Idem. 
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Ces  résultats  montrent  que  si  le  groupe  oxhydrile  ne  peut  pas 
être  salifié  en  présence  du  groupe  sulfonique,  quand  on  n'ajoute 
pas  une  quantité  d'alcali  suffisante  pour  saturer  à  la  fois  les 
groupes  SO^H  et  OH,  il  n'en  est  pas  de  même  dû  groupe  carboxyle 
qui  parait  se  salifier  sans  Texccs  d'alcali.  De  plus,  on  voit  comme 
précédemment  que  la  fuchsine  ne  se  fixe  en  présence  de  Talcali  sar 
Toxhydrile  que  s'il  est  substitué  dans  un  autre  noyau  que  celui 
renfermant  le  groupe  sulfonique.  Enfin  plusieurs  groupes  oxhy- 
drilcs  semblent  se  comporter,  au  point  de  vue  de  la  salification  par 
la  fuchsine,  comme  un  seul  groupe  oxhydrile. 

II.  —  Dérivés  suîfoconjugués  du  triphénylméthaue 

(groupe  (le  la  rosaniliue). 

J*ai  choisi  des  matières  colorantes  de  constitution  notablement 
difi'érente  les  unes  des  autres,  renfermant  un  nombre  croissant  de 
groupes  sulfoniques  substitués,  afin  d'établir  si,  comme  dans  la 
plupart  des  matières  colorantes  azoïques,  c'est  du  nombre  de 
groupes  sulfonicïues  que  dépend  le  nombre  de  molécules  de  fuchsine 
qui  entre  dans  la  combinaison.  Voici  les  couleurs  qui  ont  été  com- 
binées à  la  fuchsine 


Bleu  alcalin OH 


^(C6Il'*-AzH-C6H5)3 
N(:6H4-  AzH.C6H*-S03Na 


^[G«H*-Az(GH3)2p 
Violet  acide  4  BN OH-C^  (^,,p 

Violet  acide  6B ^,,_^{^''''''^-<^^^^ 

\C«H'*-A!!(CIP)2 

Sulfofuchsiiio OH-Cr  /AzH^ 

\G«112e^03Na 
\CH3 

Les  quantités  respectives  de  solutions. de  matières  colorantes 
pures  nécessaires  pour  avoir  une  précipitation  complète  d'une  part, 
le  poids  total  de  combinaison  recueillie  d'autre  part  montrent  que  : 

1  mol.  do  bleu  alcalin  so  combine  à  1  mol.  de  fuchsine, 
i  mol.  do  violet  acide  4BN  se  combine  à  2  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  (le  violet  acide  6B  se  combine  d  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  de  sulfofuclisine  se  combine  à  1  mol.  de  fuchsine. 
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Ces  résultats  ont  été  confirmés  par  la  détermination  de  la  com- 
position de  Tune  d'elles,  le  bleu  alcalin  qui»  h  l'analyse,  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Galenlé  poir  1  mol. 
de  bleu  alealii 
Trouvé.       et  1  moL.  de  fachtiie. 

C  0/0 15.38  75.00 

H  0/0 5.80  5.60 

Az  0/0 3.65  3.44 

En  résumé,  on  voit  que  dans  ces  combinaisons  ce  sont  unique- 
ment les  groupes  sulfoniques  qui  paraissent  prendre  part  à  la 
salifîcation,  la  présence  des  autres  groupements  ne  semble  pas 
avoir  une  influence  sur  le  nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  se 
combine  à  une  molécule  de  colorant  acide  et  la  combinaison  ayant 
toujours  lieu  à  raison  d*une  molécule  de  fuchsine  pour  un  groupe 
sulfonique. 


III.  —  Dérivés  sulfoniques  ou  carboxylés  des  couleurs  dérivées 

de  la  quinone  imide. 


C'est  dans  le  groupe  des  oxazones  et  des  safranines  que  j'ai 
choisi  ces  colorants. 

Ceux  dont  j'ai  étudié  les  combinaisons  avec  la  fuchsine  sont  le? 
suivantes  : 


O.XUZOIWS. 


Indigo  gallaniliquo  PS . . . 


Vert  gaUaoilique 


(CH3)2A 


(G113)2Az 


Az     CO-AzH-C^HS 


0       AzH-C«H*-S03(AzH*) 

Az     C0-AzH-C«H5 
/V 


AzH.CW<^?^\^„,j 


Oxynaphtine 


O— /NcOONa 

ouKJ 


O 
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Azines  safranines. 


Hosinduline  A 


Afocarmin  A 


(S03Na)C6H*-Az 


Voici  la  composition  des  combinaisons  que  formant  ces  matières 
colorantes  avec  la  fuchsine. 

1  mol.  (i*indigo  gallanilique  se  combine  à  1  mol.  de  fuchsine. 
i  mol.  vert  gallanilique  se  combine  à  1  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  oxynaphtine  se  combine  à  1  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  rosindulinc  A  se  combine  à  i  mol.  de  fucheine. 
i  mol.  azocarmin  A  se  combine  à  2  mol.  de  fuchsine. 

Cest  de  la  quantité  respective  des  solutions  titrées  des  colorants 
employés  d'une  part,  et  du  poids  de  combinaison  recueillie  d'autre 
part»  que  la  composition  de  ces  combinaisons  a  été  déduite. 

On  voit  donc  que  dans  les  deux  oxazones  sulfonées  que  nous 
avons  étudiées,  c*est  du  nombre  de  groupements  SO^H  que  parait 
dépendre  le  nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  se  combinent  au 
colorant  acide,  les  fonctions  basiques  substituées  dans  la  molécule 
n'empêchant  pas  la  saliflcation  du  groupe  SO^H.  De  plus,  une 
substitution  nitrée  faite  dans  le  même  noyau  que  celui  renfermant 
le  groupe  SO^H  ne  modifie  pas  le  pouvoir  salifiant  puisque  c'est 
toujours  une  seule  molécule  de  fuchsine  qui  se  combine. 

Dans  le  cas  de  l'oxynaphtine,  il  n'y  a  pas  de  groupe  sulfonique 
mais  un  carboxyle  et  un  oxhydrile.  C'est  encore  une  seule  molécule 
de  fuchsine  qui  se  combine  au  colorant  acide. 

Avec  les  safranines  également  c'est  le  nombre  de  groupes  sulfo- 
niques  substitués  dans  la  molécule  de  colorant  qui  détermine  le 
nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  se  combinent  au  colorant 
acide,  puisque  la  rosinduline  A  qui  ne  renferme  qu'un  SO^H  fixe 
une  molécule  de  fuchsine  et  Tazocarmin  A  qui  renferme  2  SO'H 
en  fixe  deux. 
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IV.  —  Dérivés  thiazoliques  et  azothiazoUques  sulfonés. 

Les  matières  colorantes  dérivées  des  bases  thiazoliques  rendues 
acides  par  sulfonation  dont  nous  avons  étudié  les  combinaisons 
avec  la  fuchsine  sont  les  suivantes  : 


Thioflavine  S 


/v    y\  S03Na 


Az 
Aï 


Primuline CH3-G8H3/   ^\g.C«H3/   ^C-Cgh^/' 

\  S  /  \  S  /  \.- 


S03Na 
AzIP 


/SO^Na 


Jaune  de  thiazol 


Erika  B 


SO^Na 


Az       \X 


Az-Gï0II4^SO3Na 
\S03Na 


Ces  matières  colorante»  donnent  avec  la  fuchsine  des  combinai- 
sons renfermant  respectivement  les  proportions  suivantes  do  colo- 
rant acide  et  de  colorant  basique 

1  mol.  thioflavine  S  pour  1  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  primuline  pour  1  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  jaune  thiazol  pour  â  mol.  de  fuchsine. 
1  mol.  erika  B  pour  2  mol.  de  fuchsine. 

Ces  compositions  résultent  des  volumes  respectifs  des  solutions 
titrées  des  colorants  purs  nécessaires  pour  avoir  une  précipitation 
complète  ainsi  que  du  poids  total  de  combinaison  obtenu.  En 
outre,  le  dosage  des  quantités  de  colorant  acide  que  renferment 
les  combinaisons  de  primuline,  jaune  de  thiazol  et  erika  B,  en 
enlevant  la  fuchsine  par  lavage  à  Teau  chlorhydritiue,  a  confirmé 
p^3  résultats. 
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Enfln  un  dosage  de  soufre  a  été  fait  dans  la   combinaison  de 
thioflavine  S  et  de  fuchsine 

Calcalé  pour  1  mol. 
de  thioflavine  S 
Troavé.       et  1  mol.  de  faehsiné. 

Soufre  0/0 9.44  9.86 

On  voit  donc  que  dans  toutes  ces  combinaisons  des  bases  thia- 
zoliques  avec  la  fuchsine,  c'est  exclusivement  du  nombre  de 
groupes  sulfoniques  substitués  que  dépend  le  nombre  de  molécules 
de  fuchsine  qui  se  combinent  au  colorant  acide  sans  que  les  autres 
groupements  basiques  ne  semblent  avoir  d'influence. 

Conclusions. 

En  résumé,  l'étude  de  la  composition  des  combinaisons  des 
matières  colorantes  avec  la  fuchsine  nous  conduit  vraisemblable- 
ment aux  conclusions  suivantes  : 

1®  Parmi  les  couleurs  acides  à  chromophore  acide  renforcé  ou 
atténué  par  substitution  de  groupements  basiques  ou  acides,  les 
matières  colorantes  nitréesy  les  couleurs  dérivées  des  quinones 
oximes,  les  oxycétones  et  les  oxyquinones  paraissent  se  combi- 
ner avec  la  fuchsine  en  proportion  équimoléculaires  quel  que  soit 
pour  les  premières,  le  nombre  de  groupes  NO'  ou  OH  substitués 
dans  la  molécule,  pour  les  deuxièmes  le  nombre  de  groupes 
quinone-oxime  et  pour  les  oxycétones,  ainsi  que  pour  les  oxyqui- 
nones le  nombre  d'oxhydriles. 

En  outre,  dans  les  dérivés  nitrés,  la  présence  du  groupe  SO^H 
parait  ne  pas  détruire  le  pouvoir  salifiant  de  Toxhydrile  pour  la 
fuchsine,  mais  le  renforcer,  puisque  nous  avons  vu  que  le  jaune 
naphtol  S  se  combine  à  deux  molécules  de  fuchsine.  Par  contre, 
dans  les  oxyquinones  le  groupe  suKonique  semble  détruire  le  pou- 
voir salifiant  des  oxhydriles,  pui.sque  l'alizarine  S  ne  se  combine 
qu'à  une  molécule  de  fuchsine. 

Les  dérivés  du  triphénylmétliane  du  type  de  Y  acide  rosolique 
se  combinent  également  avec  la  fuchsine  en  proportions  équimo- 
léculaires, dans  le  cas  où  il  n'y  a  que  des  substitutions  hydroxylées. 
S'il  y  a  en  même  temps  que  ces  dernières  des  substitutions  carbo- 
xylées,  c'est  du  nombre  de  ces  groupes  COOH  que  paraît  dépendre 
le  nombre  de  molécules  de  fuchsine  entrant  dans  la  combinaison. 

Avec  les  pbtaléïnes,  les  combinaisons  semblent  se  former  à 
raison  de  deux  molécules  de  fuchsine  pour  une  de  phtaléine  que 
celle-ci  présente  ou  non  des  substitutions  bromées  ou  iodées. 

2*  Parmi  les  couleurs  acides  à  cbromopbore  basique  rendues 
acides  par  substitution  de  groupements  acides,  VvAVe^  vj^'^  Vssi 
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couleurs  azoïques  sulïonées^  les  dérivés  sulfoconjugués  du  triphé- 
nyhnéthaney  les  dérivés  sulïbniques  ou  ^arboxylés  de  la  quinone 
imide  et  les  dérivés  thiazoîiques  et  azolhiazoliques  sulfonés,k 
nombre  de  molécules  de  fuchsine  qui  entrent  dans  la  combinaison 
paraît  dépendre  uniquement  du  nombre  de  groupes  sulfoniques 
que  renferme  la  couleur. 

Dans  les  dérivés  azoïques  sulfonés  renfermant  des  oxhydriles, 
on  peut  en  dehors  de  la  combinaison  résultant  de  la  saliAcation 
des  coupes  sulfoniques,  en  obtenir  une  deuxième  renfermant  une 
molécule  de  fuchsine  de  plus,  qu'il  y  ait  un  seul  ou  plusieuK 
groupes  oxhydriles,  pourvu  que  d'une  part  on  ait  ajouté  une  quan- 
tité d'alcali  suflîsante  pour  les  salifier,  d'autre  part  qu'ils  se 
trouvent  substitués  dans  un  noyau  différent  de  celui  renfermant 
les  groupes  SO^H. 

La  nécessité  d'ajouter  de  l'alcali  à  la  matière  colorante  pour  que 
l'oxhydrile  réagisse  pourrait  s'expliquer  en  admettant  que  le 
groupe  OH  ne  peut  pas  réagir  sur  la  fuchsine,  car  HCl  mis  en 
liberté  décomposerait  la  combinaison,  tandis  qu'à  l'état  de  sel  de 
sodium  l'acide  chlorbydrique  serait  neutralisé  et  la  rosaniline  libre 
réagirait  sur  l'acide  de  la  matière  colorante.  On  peut  encore  rap- 
procher ces  résultats  dos  hypothèses  de  Farmer  et  Hantzch  (l)sur 
la  constitution  des  composés  oxyazoïques.  Ces  auteurs  admettent 
tiuo   les   oxyazoïques    possèdent    la  forme   quinonique  générale 

suivante  : 

R-AzH-Az^R':.0, 

tandis  que  leurs  sels  sont  des  dérivés  phénoliques  de  la  forme 

H-Az=Az-H'(ONa). 

Los  colorants  oxyazoïques  sulfoconjugués  réagissant  sur  1  molé- 
cule de  fuchsine  saliiieraient  donc  seulement  le  groupe  SO'Na, 
tandis  (ju'on  présence  do  l'alcali,  2  molécules  se  fixeraient  parce 
que  dans  le  proinior  cas  lo  composé  oxyazoïque  rcj)oud  à  la  for- 
mule générale 

SOWa 

K 

MlAz-Az=H'=0 

tandis  que  dans  le  deuxième  cette  formule  devient  : 

/S03Na 

\Az=Az-H' 


ONa 
(Ecolo  de  chimie  iiiduslrieUc  de  Lyuu.) 


(Ij  fJoricbte,  i.  3a,  p.  ^.Wii;  \«Jfâ. 
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N''  144.  —  Sur  la  barbaloïne  ;  par  H.  E.  LÉGER. 

Selon  Klunge(i)  la  barbaloïne  se  distinguerait  des  autres  aloïnes 
par  la  réaction  suivante  qui  porte  son  nom. 

Si,  à  une  solution  aqueuse  étendue  de  barbaloïne,  on  ajoute  du 

sulfate  de  cuivre  et  du  NaCl,  on  obtient  une  coloration  rouge  cerise 

qui  s'accentue  lorsqu'on  ajoute  de  Talcool  à  la  solution  ou  lorsqu'on 

la  chauffe.  J'ai  constaté  que  cette  réaction  diminue  d'intensité  au 

fur  et  à  mesure  que  Ton  multiplie  les  cristallisations  ;  et,  après 

7  cristallisations  dans  l'alcool  méthylique  opérées  avec  10  ce.  de 

solvant  pour  1  gr.  d'aloïne  déjà  purifiée  par  2  à  3  cristallisations 

dans  l'alcool  méthylique,  le  produit  ne  donne  plus  la  réaction  de 

Klunge.  J'opérais  chaque  fois  avec  une  sol'ilion  de  0*»'',05  d'aloïne 

dans  10  ce.  d'eau  additionnée  d'une  goutte  de  r^olution  saturée  de 

sulfate  de  cuivre  à  laquelle  j'ajoutais  1^,50  de  NaCl  et  3  ce.  d'alcool. 

On  obtient  ainsi  avec  le  produit  des  7  cristallisations  une  gamme 

de  coloration  descendante  qui  va  du  rouge  cerise  au  jaune  pur. 

Par  contre,  l'isobarbaloïne  (voir  plus  loin)  soumise  à  cette  réaction, 

donne,  même  avec  des  traces  de  matière,  une  coloration  rouge 

violacée  très  intense.  Ceci  montre  clairement  que  la  réaction  de 

Klunge  appartient  à  l'isobarbaloïne  et  non  pas  à  la  barbaloïne.  Il 

ressort  également  de  ce  qui  précède  que  la  barbaloïne  peut,  quoique 

difficilement,  être  séparée  de  l'isobarbaloïne  par  cns*allisation  dans 

l'aicool  méthylique. 

Cette  opération  n'est  cependant  pas  à  recommander,  car  le  rende- 
ment qu'elle  fournit  est  très  faible.  Parti  de  03  gr.  dVdoïne,  je  n'ai 
obtenu,  en  effet,  qu'une  proportion  de  barbaloïne  ]>ure  im  peu 
inférieure  à  2  gr. 

On  obtiendra  de  meilleurs  résultats  en  utilisant  la  réaction  de 
Klunge  elle-même  et  en  se  basant  sur  ce  fait  que  les  deux  aloïnes, 
bien  que  toutes  deux  oxydables  par  le  réactif  de  Klunge,  le  sont  à 
des  degrés  différents.  En  praticjue,  ce  sera  toujours  l'isobarbaloïne 
qui  disparaîtra  la  première. 

On  dissout  10  gr.  de  barbaloïne,  cristallisée  deux  à  trois  fois 
dans  l'alcool  méthylique  et  souillée  encore  d'isobarbaloïne,  dans 
100  ce.  d'eau  avec  15  gr.  de  NaCl  pur  ;  on  chauffe  au  bain-marie 
et  l'on  ajoute  5  ce.  d'une  solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre.  Le 
liquide  prend  une  belle  couleur  rouge.  Après  10  minutes,  on  laisse 
refroidir  et  l'on  recueille  les  cristaux.  Une  deuxième  et  morne  une 

(1)  Schweizeriache  Wochenscbrift  fur  CL.  und  Phnrir.j  I.  21,  p.  1. 
80C.  CHiM.,  3*  sÉR.,  T.  xxiu,  1900.  —  MéiDOires.  50 
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troisième  opération  pratiquées  comme  la  première  sont  souvenl 
nécessaires  pour  obtenir  une  aloïne  ne  se  colorant  plus  par  le 
réactif  de  Klunge.  La  matière,  après  dessiccation  à  l'air,  est  purifiée 
par  cristallisation  dans  Talcooi  méthylique. 

La  barbaloïne  pure  n*a  plus  les  mêmes  caractères  que  le  produit 
souillé  d'isobarbaloïne.  Sa  couleur  est  d'un  jaune  plus  pâle.  Natu- 
rellement, elle  ne  se  colore  pas  en  rouge  par  le  réactif  de  Klunge. 
Elle  ne  se  colore  pas  davantage  par  AzO^H  froid  ;  la  coloration 
rouge  ne  se  produit  qu'à  chaud.  Son  dérivé  trichloré  (1),  qui 
cristallise  aussi  en  prismes  clinorhombiques  présente  des  angle-* 
différents. 

En  effet,  M.  Wyrouboff  a  trouvé  : 

1,5242:  1  : 1,403. 

L'angle  ph'  =  97°  avec  les  faces  p,  h',  m,  bi/2,  a  i/2. 
L'ancienne  barbaloïne  possédait  des  formes  très  voisines  avec 

1,5448:  1  :  1,3860, 

mais  l'angle  ph'  était  de  99**, 20'  et,  par  conséquent  tous  les  angles 
étaient  fort  différents  (M.  Wyrouboff). 

La  triacétyltrichlorobarbaloïne  pure  fond  à  16i**,8  au  lieu  de 
152-153**  point  de  fusion  du  corps  souillé  d'isobarbaloïne.  Ces  faits 
montrent  avec  quelle  ténacité  l'isobarbaloïne  est  retenue  par  la 
barbaloïne  puisqu'elle  accompagne  cette  dernière  même  dans  son 
dérivé  chloré  et  dans  le  dérivé  acétvlô  de  celui-ci.  Nous  verrons 
plus  loin  que,  réciproquement,  Tisobarbaloïne  et  ses  dérivé- 
peuvent  retenir  avec  non  moins  d'énergie  de  petites  quantités  «le 
barbaloïne. 

Tribromoharbaloïne  G*6H«3Br80"+3H«0.  —  J'ai  dit  [Bull 
Soc.  chim,  (3),  t.  21,  p.  669,  note  1]  que  le  précipité  jaune  fonnr 
par  l'eau  bromée  dans  la  solution  aqueuse  de  barbaloïne  n'est  pa> 
cristallisable.  En  réalité,  il  se  dépose  de  l'alcool  à  60  pour  100  tMi 
aiguilles  jaunes  feutrées  (trouvé  Br,  41,81  ;  H*0,  8,08  ;  calculé  pour 
Hr^,  43,09  ;  pour  SH^O,  8,83).  Ce  corps  diffère  par  son  aspect,  sa 
solubilité  dans  l'aloool  à  90  pour  100  et  son  état  d'hydratation  du 
corps  décrit  jusqu'ici  sous  ce  nom,  corps  que  j'ai  montré  nVlre 
uulre  chose  que  la  tribromisobarbaloïne. 

Aloêmodiiw  C*^H*®0^.  —  Quand  on  prépare  les  aloïnes  par  le 
procédé  que  j'ai  indiqué  (/oc.  cit.)  les  liqueurs  mères  renferment 
encore  des  aloïnes  que  l'on  peut  extraire  en  étendant  le  produit 

(1;  DixU.  Soc.  chim.  (3),  t.  21,  p.  672. 
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<I*aIcooi  méthylique  et  agitant  avec  du  chloroforme.  Le  mélange 
chloroformique  dissout  bien  les  alcïnes,  tandis  que  le  chloroforme 
pur  enlèverait  très  peu  de  matière.  En  distillant  la  solution  chloro- 
formique, on  obtient  un  résidu  sirupeux  qui  se  change  peu  à  peu 
en  une  abondante  cristallisation  d^aloïnes. 

Dans  ce  cas,  la  matière  est  d'un  jaune  tirant  sur  Torangé,  elle 
renferme  non  seulement  la  barbaloïne  et  Tisobarbaloïne  mais  aussi 
un  corps  isomère  de  Témodine  de  la  rhubarbe. 

Cette  aloémodine,  dont  la  présence  dans  l'aloès  des  Barbades  a 
été  signalée  par  MM.  A.  Tschirch(l)  et  O.-A.  Oesterle,  peut  être 
obtenue  de  la  façon  suivante  : 

Le  mélange  desséché  et  pulvérisé  des  aloïnes  et  de  Paloémodine 
est  lixivié  par  une  très  grande  quantité  de  chloroforme  pur.  Ce 
dissolvant  enlève  surtout  l'émodine  ;  on  distille  le  chloroforme  et 
le  résidu  rouge  orangé  est  chauffé  avec  un  peu  d'alcool  méthylique. 
On  filtre  chaud.  L'émodine  reste  sur  le  filtre  tandis  que  la  solution 
contient  surtout  des  aloïnes.  On  reprend  l'émodine  brute  par  un 
très  grand  volume  d'alcool  méthylique  bouillant.  On  distille  la 
solution  à  moitié  ;  et,  par  un  refroidissement  lent  on  obtient  Taloé- 
modine  en  longues  aiguilles  jaune  orangé,  présentant  tous  les 
caractères  indiqués  par  les  auteurs  sus-nommés,  ainsi  que  le  point 
de  fusion  221*  (corrigé)  (2). 

N""  145.  —  Sur  risobarbaloïne  ;  par  H.  E.  LÉGER. 

Ce  nouveau  corps  dont  j'ai  déjà  signalé  l'existence  dans  l'aloës 
des  Barbades  où  il  accompagne  la  barbaloïne  (3),  se  trouve  dans 
les  dernières  fractions  de  la  cristallisation  du  mélange  des  aloïnes. 
On  lé  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  méthylique. 
Pour  bien  opérer  la  séparation  des  aloïnes,  il  ne  faut  pas  prendre 
des  solutions  trop  concentrées.  On  sépare  d'abord  des  cristaux  de 
barbaloïne  plus  ou  moins  mélangés  d'isobarbaloïne.  Ceux-ci  for- 
ment de  longues  aiguilles  transparentes  quand  elles  sont  mouillées 
par  le  dissolvant.  En  concentrant  peu  à  peu  la  liqueur  mère,  il 
arrive  un  moment  où  la  cristallisation,  au  lieu  de  solidifier  le 
liquide,  se  dépose  au  fond  et  sur  les  parois  du  vase  en  croûtes 
jaunes  opaques  formées  de  inammelons.  Dans  certains  cas,  les 
deux  formes  de  cristaux  :  aiguilles  transparentes  et  mammelons 
opaques»  peuvent  coexister  dans  la  même  liqueur. 

(1)  Bcrichte  dcr  pharm.  GcsoIL,  t.  8,  p.  174. 

(2)  Arch.  d.  Phnrm.,  t.  237,  81. 

{t{.  Bull.  Soc.  chim.  (:3),  l.  21,  p.  6»i9. 
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Les  mêmes  cristaux  mammelonnés,  cristallisés  plusieurs  lois 
dans  l'alcool  méthylique,  donnent  Tisobarbaloïne.  Celle-ci  n'est 
jamais  complètement  pure.  Elle  renferme  toujours  une  petite 
quantité  de  barbaloïne,  comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure. 

Examinés  au  microscope,  les  groupes  mammeloimés  apparais- 
sent comme  formés  par  une  agglomération  de  lamelles  microsco- 
piques allongées  et  tronquées.  Ce  corps  répond  à  la  formule 
C^^H*®^,  c'est  donc  un  isomère  de  la  barbaloïne.  L'analyse  du 
corps,  séché  dans  le  vide  sulfurique,  a  donné,  trouvé  :  C,  60.20  et 
59.79  ;  H,  5.61  et  5.07  —  calculé  :  G,  60  ;  H,  5. 

L'isobarbaloïne  cristallise  de  l'alcool  méthylique  avec  ^H^O 
(trouvé  H«0,  14.70  et  14.20  ;  calculé  pour  3H«0,  14,43  ;  dessica- 
tion  dans  le  vide  sulfurique). 

Dans  le  but  de  voir  si  l'isobarbaloïne  cristallisée  dans  Talcocl 
méthylique  retenait  de  Teau  ou  de  l'alcool  de  cristallisation,  j'ai 
fait  la  combustion  du  corps  non  desséché.  Celle-ci  a  donné: 
C,  52.13;  H,  5.79. 

La  théorie  pour  C^^H^eO-ï  +  3H«0  exige  :  G,  51.33  ;  H,  5.87.  Je 
crois  devoir  attribuer  la  différence  en  plus  sur  C  et  celle  en  moins 
sur  H  à  ce  que  le  corps  serait  légèrement  efflorescent,  l'analyse 
ayant  été  faite  avec  un  produit  préparé  depuis  plusieurs  semaine>. 

La  présence  d'une  molécule  CH*0  de  cristallisation  exigerait  du 
reste  :  G,  57.95  et  H,  5.68  avec  une  perte  de  poids,  après  dessica- 
tion  de  9.99  0/0,  chiffres  très  éloignés  de  ceux  que  fournit  l'exiM'- 
rience. 

L'isobarbaloïne  cristallise  dans  l'eau  avec  2H*0  seuleniout 
(trouvé,  11.34;  11.04,  calculé,  10.11).  Les  cristaux  forment  dt- 
petites  aiguilles  prismatiques  jaune  pâle,  peu  solubles  à  froid, 
beaucoup  plus  à  chaud.  Traitée  par  le  chlorure  de  benzoylt* 
en  présence  de  pyridine  {Bull.  Soc,  Chim.^  loc.  cit.),  Tisobarba- 
loïnc  donne  un  dérivé  dibenzoylé  C*«H»*  (G'H50)«0'ï  (tronv(' 
C,  67.77  et  67.54)  calculé  C,  68,18;  H=:4,54  qui  ressemble  roiii- 
plètiMMont  à  la  dibenzoylbarbaloïne  et  a  les  mêmes  propriétés. 

L'isobarbaloïne  peut  échanger  3  H  contré  3  Cl  ou  3  Rr,  co  qui 
(luniie  : 

i"  La  trirhlovisobarlmloïnc  G^m^^CV^O'^  +  4H«0,  qui  se  préparr 
comme  la  trichlorobarbaloïne  et  cristallise  de  l'alcool  à  IH)*'  en 
aiguilles  prismatiques  jaunes  et  brillantes  (trouvé  :  G,  45,33  ; 
H,  3.76;  Cl,  25.22  —  calculé:  G,  45.3i  ;  H,  3.07;  Cl,  25.2S,. 

La  matièn;  séchée  dans  le  vide  sulfurique  perd  14  i2  et 
14.18  0/0  ;  calculé  pour  4H«0,  14.53. 

La  trichlorisobarbaloïne,   chauffée   une   demi-heure    en    tubes 
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scellés  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle,  donne  un  dérivé  acé- 
iylé  qui  cristallise  dans  de  faibles  quantités  d'alcool  méthylique  en 
très  petites  lamelles  groupées  en  sphères.  Cependant,  si  Ton  mul- 
tiplie les  cristallisations  dans  Talcool  méthylique,  en  employant  un 
volume  relativement  considérable  de  dissolvant,  on  arrive  à  extraire 
du  produit  brut,  en  plus  d'une  matière  amorphe  abondante,  des 
lamelles  minces  quadratiques,  semblables  à  celles  de  la  triacétyl- 
trichlorobarbaloïne  mais  fondant  à  158-159*»  au  lieu  de  164-165®. 
Malgré  cette  différecce,  il  se  pourrait  que  ces  lamelle?  fussent  for- 
mées en  majeure  partie  de  triacétyltrichloroharbaloïne.  Il  faudrait, 
dans  ce  cas,  admettre  que  la  trichlorisobarbaloïne  d'où  l'on  est 
parti  renfermait  de  la  trichlorobarbaloïne  et  que  l'isobarbaloïne 
elle-même  était  souillée  d'un  peu  de  barbaloïne,  toutes  choses  qui 
paraissent  au  moins  vraisemblables.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'isobarba- 
loïne se  distingue  de  la  barbaloïne  par  ce  fait  qu'elle  est  beaucoup 
plus  oxydable  que  la  barbaloïne.  C'est  ainsi  qu'une  trace  de  ma- 
tière donne  avec  Azo^H  froid  une  belle  coloration  rouge.  L'isobar- 
baloïne donne  également  avec  le  réactif  de  Klunge  (voir  Soc. 
Cbim.  Barbaloïne),  une  coloration  rouge  violacée.  J'ai  montré  que 
cette  réaction  avait  été  rapportée,  à  tort,  par  Klunge  à  la  barba- 
loïne. 

2®  La  trihroniisobarbaloïney  qui  n'est  autre  chose  que  le  corps 
décrit  jusqu'ici  sous  le  nom  de  tribromobarbaloïne. 

L'isobarbaloïne,  comme  la  barbaloïne,  se  rattache  à  l'anlhracène. 
Traitée  par  AzO'^H  selon  Tilden  (Chrm,  Nows.,  t.  25,  p.  3ii\  elle 
fournit,  en  effet,  un  corps  qui  présente  les  caractères  do  l'acide 
chrysammique  (faible  solubilité  dans  l'eau  de  Tacide  et  du  sel  de 
potassium,  coloration  rouge  de  la  solution  aqueuse  bouillante, 
laquelle  devient  bleue  par  les  sulfures  alcalins). 

N"  146.— Sur  les  aloïnes  de  l'aloôs  de  Natal;  par  H.  E.  LÉGER. 

J'ai  étudié  antérieurement  les  aloïnes  de  Taloès  des  Barbaries  (1), 
c'est-à-dire  la  barbaloïne  et  une  aloïne  nouvelle  que  j'ai  décrite  sous 
le  nom  d'isobarbaloïne.  Je  m'occuperai  ici  de  deux  i)rincipes 
cristallisés  que  j'ai  retirés  de  l'aloès  de  Natal  :  la  nataloïne,  déjà 
connue,  et  une  autre  aloïue  (jui  diffère  de  celle-ci  par  CH*  en  moins 
et  que  je  nommerai,  à  cause  de  cela,  homonataloïne. 

Préparation.  —  L'aloès  cpii  m'a  servi  à  préparer  ces  corps  avait 
une  coloration  noire  légèrement  verdatre  et  un  aspect  luisant.  Sa 

(1;  Bull.  Soc.  chim.  (3),  l.  21.  p.  008  et  les  deux  précédents  mémoires. 
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poudre,  épuisée  à  froid  par  Tacétone,  donne  une  portion  soluble  ne 
renfermant  guère  que  des  résines,  tandis  que  la  nataloïne  et  Thomo- 
nataloïne  se  trouvent  dans  le  résidu  insoluble.  Celui-ci,  traité  par 
Palcool  méthylique  bouillant,  fournit,  en  dehors  d'un  résidu  inso- 
luble, une  dissolution  qui  abandonne  par  refroidissement  des  cri^ 
taux  jaunes  lamelleux. 

Si  Ton  soumet  ces  derniers  à  des  cristallisations  fractionnées 
dans  l'alcool  méthylique  bouillant,  on  sépare  un  produit,  le  moins 
soluble,  en  croûtes  cristallines  jaunes  et  dures  formées  surtout 
d'homonataloïne  ;  quant  au  composé  le  plus  soluble,  il  est  formé  de 
lamelles  courtes  d*un  jaune  plus  pâle,  solidifiant  toute  la  masse. 
Ce  composé  n'est  autre  chose  que  la  nataloïne.  On  purifie  ces 
deux  aloïnes  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool  méthy- 
lique. Elles  cristallisent  toutes  les  deux  anhydres.  J'ajouterai,  enfin, 
que  l'aloès  examiné  renfermait  surtout  de  Thomonataloïne. 

Nataloïne  O^W^ÇP.  —  L'aloès  de  Natal  n'existe  pas  dans  le 
commerce,  c'est  tout  à  lait  par  hasard  que  j'ai  pu  me  procurer 
r^chantillon  qui  a  servi  à  mes  recherches;  on  conçoit  donc  que  la 
nataloïne,  matière  très  rare,  ait  été  peu  étudiée  jusqu'ici.  J'ai  cru 
devoir  reprendre  l'étude  de  cette  aloïne,  cherchant  d'abord  à  en 
établir  exactement  la  composition  chimique. 

De  toutes  les  formules  qui  ont  été  proposées  pour  représenter  la 
nataloïne,  trois  s'accordent  avec  les  données  analytiques  : 
C34H380iîi  (Flïickiger);  G«5H««0*«  (Tilden);  C««H*80'  (Rochleden. 

La  dernière  formule  s'accorde  au  mieux  avec  mes  analyses 
(trouvé  :  C,  59,33  et  59,46;  H,  5,78  et  5,89  —  calculé  :  C,  59^,62; 
H,  5,59). 

Elle  a  l'avantage  de  montrer  l'analogie  étroite  qui  existe  entre  ce 
corps  et  la  harbaloïno. 

La  nataloïne  est  moins  soluble  dans  l'alcool  méthylique  que  la 
barbaloïne.  Elle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébulli- 
tion  ou  dans  l'éther.  Sa  stabilité,  en  présence  des  alcalis,  est  aussi 
un  peu  plus  grande,  mais  elle  présente  le  caractère  phénolique  àc 
la  barbaloïne.  C'est  ainsi  qu'elle  ne  se  dissout  que  dans  les  alcali> 
caustiques;  ces  solutions  étant  précipitées  par  CO*  avec  mise  en 
liberté  de  nataloïne.  Elle  se  dissout  également  dans  AzH*  et  dans 
la  pyridine.  Les  acides  HCl  et  HBr  la  dissolvent  moins  facilement 
que  la  barbaloïne;  avec  l'acide  acétique,  la  solution  ne  se  fait  bien 
qu'en  chaufTant. 

Action  des  chlorures  d'acides.  —  Avec  le  chlorure  d'acétyle  seul, 
Tilden  puis,  après  lui,  Grœnvvold,  ont  obtenu  une  acétylnataloïne 
cristallisée  en  octaèdres  et  en  lamelles.  J'ai  répété  ces  expéiiences 
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et  j*ai  constaté  que  les  cristaux  signalés  par  les  deux  auteurs  pré- 
cédents ne  représentent  qu'une  faible  portion  du  produit  de  la  réac- 
tion, la  plus  grande  partie  étant  représentée  par  une  matière  jaune 
amorphe  très  soluble  dans  Téther.  L'emploi  du  chlorure  d'acétyle 
convient  mal,  du  reste,  pour  la  détermination  du  nombre  de  groupes 
OH  que  la  nataloïne  peut  renfermer,  car  il  y  a  trop  peu  de  diffé- 
rence entre  la  teneur  en  carbone  des  divers  dérivés  acétylés  que 
Ton  peut  supposer  exister.  Il  n'en  est  pas  de  même  si  l'on  a  recours 
au  chlorure  de  benzoyle.  On  obtient  ainsi  deux  dérivés  différents 
selon  qu'on  opère  au  sein  de  la  pyridine  ou  que  Ton  traite  directe- 
ment la  nataloïne  par  le  chlorure  d'acide. 

La  tribenzoylnataloïne  C*6H«5(C-H50fO''  (trouvé  :  C,  69,53  et 
69,87;  H,  4,96  et  4,82  —  calculé  :  G,  70,03;  H,  4,73)  s'obtient  par 
Faction  de  CH^OCl  sur  la  nataloïne  en  solution  dans  la  pyridine. 
Sa  solution  éthérée,  séchée  sur  S0*H2  dans  le  vide  partiel,  forme 
une  masse  jaune  boursouflée,  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
dépourvue  d'amertume,  insoluble  dans  l'eau,  les  solutions  alcalines 
diluées  ou  l'eau  chargée  de  pyridme. 

La  tétrabenzoylnataloïne  G«6H«*(C"H50)*0"ï  (trouvé  :  C,  70,93; 
H,  4,94  —  calculé  :  C,  71,54;  H,  4,60)  s'obtient  en  chauffant  eu 
tubes  scellés  une  demi-heure  à  100*»  la  tribenzoylnataloïne  avec  un 
excès  de  C"H*0C1.  Le  produit  est  purifié  en  additionnant  sa  solution 
éthérée  d'éther  de  pétrole  jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  pris  une 
coloration  jaune  pure. 

Par  évaporation,  on  obtient  un  résidu  que  l'on  reprend  par  l'alcool 
absolu  chaud.  Par  refroidissement,  on  obtient  le  dérivé  benzoyle 
en  grains  jaunâtres  non  cristallins.  La  nataloïne,  traitée  directement, 
fournit  le  même  corps,  mais  trois  heures  de  cliaulîe  sont  néces- 
saires. 

On  voit  donc  que  la  nataloïne  renferme  4 OH  au  lieu  de  30H  qui 
existent  dans  la  barbaloïne. 

Homonatalohw  C»»I1»«0"  (trouvé  :  C,  58,68  et  58,72;  H,  5,75  et 
5,76  —  cristallisation  dans  l'acétone  :  C,  58,(>7;  H,  5,68  —  calculé  ; 
(1,  58,44;  H,  5,19).  —  Ce  corps  se  dépose  de  l'alcool  mélhylique  en 
masses  jaunes  mamelonnées  formées  de  lamelles  anhydres  ou  de 
l'acétone  à  20  0/0  d'eau  en  lamelles  jaunes  isolées  qui  appa- 
raissent après  distillation  de  la  plus  grande  partie  de  l'acé- 
tone. Son  dérivé  acétylé  est  amorphe,  très  soluble  dans  l'éther; 
il  est  obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'homo- 
nataloïne  dissoute  dans  la  pyridine.  Le  chlorure  de  benzoyle 
donne  les  deux  dérivés  suivants  qui  se  préparent  comme  les 
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dérivés  correspondants  de  la  nalaloïne  et  ont  même  apparence  el 
mêmes  propriétés  :  la  tribenzoylhomonataloïne  C**H*'(C'H*0)H)' 
(trouvé  :  G,  69,01  ;  H,  5,42  —  calculé  G,  69,67;  H,  4,51)  et  la  télra- 
benzoylhomonataloïne  G«»H««(G''H»0)*0''  (trouvé  :  G,  71,35;  H,  4,92 
—  calculé  :  G,  71,27;  H,  4,42)  qui  se  dépose  de  Talcool  absolu  en 
grains  rouge  brique. 

L'homonataloïne  ne  renferme  donc,  comme  la  nataloïne,  que 
40H.  On  ne  saurait,  par  conséquent,  considérer  la  nalaloïne,  qui 
renferme  un  groupe  OCH^,  comme  Télher  méthylique  de  Thoino- 
nataloïne. 

Les  réactions  suivantes  qui  sont  communes  aux  deux  aloïnes  que 
nous  venons  de  décrire  permettent  de  les  distinguer  de  la  bar- 
baloïne  et  de  l'isobarbaloïne. 

1**  La  solution  sulfurique  additionnée  d'un  grain  de  bioxyde  de 
manganèse  ou  de  bichromate  de  potassium  prend  une  belle  colo- 
ration verte  ; 

2*»  Si  à  la  solution  sodique,  on  ajoute  un  grain  de  persulfale 
d*ammoniaque,  il  se  produit  peu  à  peu  une  coloration  violette.  La 
matière  colorante  teint  la  soie  en  lilas,  mais  ne  se  fixe  pas  sur  le 
coton  mordancé. 


N"*  147.  —  Sur  les  aloïnés  de  raloés  du  Cap  ; 

par  H.  £.  LÉGER. 

En  1851,  Th.  el  11.  Smith  tl  )  retirèrent  de  Taloès  du  Cap,  une 
petite  quantité  d'une  matière  cristalline  qu'ils  considérèrent  conime 
une  aloïne  mais  qui  ne  fut  pas  étudiée  davantage.  L'existence  de 
cette  capaloïiw  fut  niée  par  Ch.  FMlengo  (2)  et  par  Branson  (3). 
En  1880,  Treumann  (i)  prépara  de  nouveau  la  capaloïne  et  lui 
donna  la  formule  G*6H»«0'^'\  Enfin,  en  1898,  M.  Tschirch  (5) 
confirma  à  nouveau  l'existence  de  cette  capaloïn<\ 

Le  princi))e  cristallisé  Hc  Taloès  du  Cap  ne  peut  être  obtenu  par 
les  méthodes  que  j'ai  indiquées  pour  le  traitement  des  aloès  des 
liarbades  ou  du  Natal. 

Voici  comment  il  convient  (ro])érer  : 


d»  Pharm.  Journ.  uiid  Trans.^  ly."»],  p.  25. 

Ci  American  Journ.  of  jth.irm.,  1.SS4,  p.  507. 

(îîi  Pharm.  Journ.  ami  7Vaws.  [ii),  t.  9,  p,  716. 

{\'  Thèse  Dorpal,  \m). 

[h)  Schwoiicri.srhe  W'fjcfionsihrifl  fur  Ch.  und  Pharm. ^  l.  36,  p.  451. 
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Un  kilogf.  d'aloès  du  Gap  csl  mis  à  macérer  avec  1.000  ce. 
l'aicooi  méthylique.  Après  2  à  3  jours,  surtout  si  Ton  a  eu  soin 
fagiter,  la  solution  du  produit  est  obtenue.  On  chauffe  à  50-60* 
il  on  ajoute  peu  à  peu  5.500  ce.  de  chloroforme  sec  ;  on  agite  vive- 
nent  et  on  laisse  le  tout  en  repos  pendant  24  heures  dans  un  en- 
onnoir  à  robinet  fermé  par  une  plaque  de  verre. 

Le  produit  s'est  alors  séparé  en  deux  couches  ;  une  couche  supé- 
•ieure  noir  verdâtre  et  une  couche  inférieure  couleur  vin  de  Madère. 
Zette  dernière  renferme  les  aloïnes  en  solution  dans  un  mélange 
le  chloroforme  et  d'alcool  méthylique.  On  la  soutire  et  on  chasse 
)ar  distillation  au  bain-marie  toute  la  partie  du  dissolvant  suscep- 
itle  de  passer  à  cette  température. 

Le  liquide  distillé  est  agité  à  nouveau  avec  la  partie  de  Taloès 
restée  insoluble  et  la  solution  chloroformique,  distillée,  donne  une 
nouvelle  quantité  de  produit  ;  on  répète  une  troisième  fois  ce  trai- 
tement. On  obtient  ainsi  une  matière  poisseuse  brunâtre  que  Ton 
amène  à  consistance  sirupeuse  à  Taide  d*un  mélange  à  volumes 
égaux  de  chloroforme  sec  et  d'alcool  éthylique  absolu.  Après  5  à 
B  jours  d'exposition  en  lieu  frais,  surtout  si  l'on  a  eu  soin  d'amorcer 
la  cristallisation  avec  quelques  cristaux  de  barbaloïne,  le  produit 
s*est  pris  en  masse.  On  recueille  les  cristaux  dans  un  entonnoir  en 
porcelaine  muni  d'une  plaque  perforée  recouverte  d'un  disque  en 
llanelle.  L'appareil  étant  placé  au-dessus  d'un  vase  conique  à 
tubulure  latérale,  on  fait  un  vide  partiel,  ce  qui  amène  la  sépara- 
lion  rapide  des  cristaux  d'avec  la  liqueur  mère  sirupeuse.  Enfin 
Taloïne  brute  est  purifiée  par  une  cristallisation  dans  Talcool 
absolu,  suivie  de  deux  à  trois  cristallisations  dans  l'alcool  méthy- 
lique. Le  rendement  est  voisin  de  6  0/0. 

Le  produit  ainsi  obtenu  présente  tous  les  caractères  de  la  bar- 
baloïne pure  décrite  page  786.  Sa  composition  répond  à  la  formule 
Ci6Hi«0'  (trouvé  :  G,  60,15  et  59,86;  H,  5,42  et  5,72  —  calculé  : 
C,  00;  H,  5).  Les  cristaux  déposés  de  l'alcool  méthylique  retien- 
nent une  molécule  d'eau  de  cristallisation  (trouvé  :  H^O,  6,06, 
r),93  et  5,35;  calculé  ;  H*0,  5,32).  Dans  l'eau,  cette  aloïne  cristal- 
lise avec  3H«0  (trouvé  :  H«0,  12,55;  calculé  :  14,43). 
Son  dérivé  brome  G^^H^^Fir^O'-f-'^I^'O  ressemble  complètement 
k  la  tribromobarbaloïne  (voir  p.  786). 

On  l'obtient  par  le  mémo  procédé.  Sa  solubilité  dans  l'alcool 
fort  est  la  même.  (Trouvé  :  Br,  43,04;  calculé  :  43,09).  Eau  de 
crist.  (trouvé  :  8,58;  calculé  :  8,83). 

Le  dérivé  chloré  G««H«'^GlH)-'  + P/^Il^O  (trouvé  :  Gl,  24,46; 
H«0,  5,40  —  calculé  :  Cl,  25,14;  H*0,  5,99),  cristallise  de  l'alcool 
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en  prismes  clinorhombiques.  Séché  à  125®,  il  perd  l*/iHK).  Les 
cristaux  examinés  par  M.  Wyrouboff  ont  donné 

1,5480:1  :i,3944. 

L'angle />A*  =  97^26^ 

Rappelons  que  la  trichlorobarbaloïne  pure  exempte  d'isobarba- 

loïne  avait  donné 

1,5242:1:1,4031. 

Tangle  ph^  =  97*  avec  les  faces  /?,  A',  /h,  i*/*,  à  1/2  (M.  Wyrou- 
boff). 

Le  dérivé  triacétylé  de  la  trichloraloïne  de  Taloès  du  Cap  est 
tout  à  fait  identique  à  celui  de  la  trichlorobarbaboïne.  Il  forme  des 
lamelles  minces  quadratiques.  Les  deux  corps  fondent  à  164-i65*. 
Les  cristaux  sont  anhydres  dans  les  deux  cas.  (Trouvé  ;  Cl,  18,52; 
calculé  :  19,38). 

Traitée  par  AzO^H  selon  Tilden  (Cbem.  News,  t.  25,  p.  3U), 
Taloïne  de  Taloos  du  Cap  donne,  comme  la  barbaloîne,  les  acides  : 
aloétique,  chrysammique  et  picrique.  Le  premier  de  ces  acides  st* 
dissout  dans  Teau  froide  en  donnant  une  liqueur  rouge  pourpre 
qui  devient  bleue  quand  on  la  chaufl'e  avec  les  sulfures  alcalins.  La 
solution  aqueuse  donne  avec  AzO^H  un  précipité  jaune  cristallisé 
transformable  en  acide  chrysammique  par  l'action  prolongée 
d'AzO^H  bouillant.  L'acide  chrysammique  forme  de  petits  pri5ine> 
clinorhombiques  jaunes  brillants  peu  solubles  dans  Teau  froide. 
Il  a  été  caractérisé  par  la  faible  solubilité  de  son  sel  de  potassium 
dans  l'eau  froide.  La  solution  bouillante  de  ce  sel  ou  de  Tacid»^ 
qui  est  rouge  pourpre  devient  bleue  quand  on  y  ajoute  un  sulfure 
alcalin.  L'acide  picrique  a  été  reconnu,  grâce  au  peu  de  solubilité 
et  la  forme  des  cristaux  en  aiguilles  prismatiques  jaunes  de  son 
sel  de  potassium. 

Les  aloïnes  des  aloès  du  Cap  et  des  Barbades  réduisent  i.» 
liqueur  de  Fehling  à  chaud  et  la  solution  ammoniacale  de  nitrate 
d'argent  à  froid.  Elles  peuvent  mcmc  développer  l'image  latent»^ 
l>hotographi(iue;  mais  elles  ne  présentent  aucun  avantage  sur  Ic-^ 
autres  révélateurs  et  en  particulier  sur  l'hydroquinone.  Cependaul, 
les  papiers  au  gélatino-bromure  développés  aux  aloïnes  donneiil 
des  épreuves  qui  possèdent  un  ton  jaune  verdàtre  atténué  assez 
agréable  d'aspect. 

Ce  qui  précède  permet  de  conclure  que  l'aloès  du  Cap  renferm»> 
une  aloïne  identique  à  la  barbaloîne  de  l'aloès  des  Barbades. 
Nous  verrons  prochainement  que  ce  nirme  aloès  du  Cap  renferme 
une  autre  aloïne  différente  de  celles  que  j'ai  décrites  jusqu'ici. 
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H""  148.—  Sur  une  cause  d'erreur  dans  la  recherche  de  Tacide 
salicylique  dans  les  vins  portugais  ;  par  H.  A.  J.  FERREIRA 
da  SILVA. 

Plusieurs  vins  portugais  ont  été  récemment  déclarés  salicylés 
aux  douanes  du  Brésil,  du  fait  que  l'analyse  y  accusait  des  traces 
d'acide  salicylique.  La  pratique  du  salicylage  n*est  cependant  piis 
usitée  chez  nous,  ainsi  que  le  démontrent  les  analyses  faites  dans 
mon  laboratoire  sur  de  nombreux  vins  du  nord  du  Portugal. 

A  quoi  bon,  d'ailleurs,  employer  l'acide  salicylique  à  doses 
manifestement  insuffisantes  pour  conserver  les  vins? 
Le  fait  était  de  nature  à  donner  réflexion. 
J'ai  tenté,  à  ce  sujet,  diverses  expériences  sur  quelques  vins 
portugais  de  cette  région,  sur  les  vins  dits  «  verts  »  de  Minho  (de 
Basto,  de  Monsao,  etc.)  et  quelques  échantillons  préparés  dans 
celte  ville  même,  à  l'égard  desquels  il  ne  pouvait  s'élever  le  moindre 
doute  au  sujet  de  l'origine. 

Je  les  ai  traités,  soit  par  la  méthode  officielle  allemande  (1)  en 
opérant  sur  50  ce.  (pas  plus)  de  vin  acidulé  que  l'on  agite  avec  un 
mélange  à  volumes  égaux  d'éthcr  et  d'éther  de  pétrole,  soit  avec 
200  ce.  de  vin  que  Ton  agite  avec  Téther,  en  adoptant  la  méthode 
et  le  modus  faciendi  de  Fellet-Grobert  et  Baudrimont  (2),  qui, 
depuis  1888  est  un  usage  dans  les  laboratoires  du  Brésil. 

La  méthode  allemande  ne  m'a  jamais  donné  de  coloration  violette 
avec  le  perchlorure  de  fer,  c'est  direcfue  les  résultats  sont  toujours 
restés  négatifs;  partant,  la  méthode  est  donc  exacte  et  rigoureuse. 
Par  la  méthode  de  Pellet-Grobert-Baudrimont,  j'ai  obtenu  avec 
divers  échantillons,  soit  une  légère  couleur  rose,  soit  une  couleur 
violet-rouge,  que  l'analyste  non  prévenu  prendrait  certainement 
comme  indice  de  trace  d'acide  salicylique. 

C'est  donc  une  méthode  qui  peut  amener  à  donner  comme  sali- 
cylés  des  vins  parfaitement  naturels,  et  partant  erronée. 

Il  est  par  conséquent  certain  que  l'on  rencontre  en  petites  quan- 
tités dans  certains  vins  portugais  une  matière  présentant  beaucoup 
de  ressemblance  avec  Tacide  salicylique,  que  l'éther  peut  extraire 
en  quantité  suffisante  pour  donner  avec  le  perchlorure  de  fer  une 
coloration  ressemblant  à  celle  de  l'acide  salicylirjue,  lorsqu'on  opère 
sur  un  volume  considérable  de  vin. 

(1)  Moniteur  scicDliliquo,  4«  srrie,  t.  10,  p.  897-898;  1890.  —  Freskmus, 
Zeit.  stnaL  Ch.,  1890,  t.  35;  Aiutliche  Verorduangcn  and  Erlassc,  p.  t2-23. 

(2)  Chevalier  CE-  et  Baudrimont  (Er.),  Dictionnaire  des  altérations  et 
Msiâcations  des  substances  alimentaires^  !•  édil.,  par  le  D'  L.  Herel,  l.  2. 
Paris,  1897,  p.  25S. 
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Le  fait,  nouveau  pour  les  vins  portugais,  rend  compte  des  résultats 
obtenus  au  Brésil  et  en  donne  la  véritable  explication.  Il  ne  s'agit 
pas  de  vins  salicylés^  mais  de  vins  contenant  naturellement  en  petite 
proportion  une  matière  ressemblant,  dans  les  réactions,  à  l'acide 
salicylique. 

Dans  la  réunion  des  chimistes  allemands  à  Erlangen,  le  16  et  il 
mai  1890,  M.  le  professeur  D'  L.  Medicus  avait  déjà  observé 
un  fait  exactement  semblable  pour  quelques  vins  de  cépages  autri- 
chiens et  allemands.  Il  pense,  suivant  des  expériences  directes,  que 
le  principe  analogue  à  Tacide  salicylique  provient  des  rafles  des 
grappes  (1). 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  fait  a  une  grande  importance  analytique.  Si, 
dans  la  recherche  de  l'acide  salicylique  au  point  de  vue  des  falsifi- 
cations, on  adopte  les  méthodes  de  Pellet-Grobert-Baudrimonl  o» 
autre  pour  lesquelles  on  est  tenu  d'opérer  sur  un  volume  considé- 
rable de  vin,  on  risque  d'obtenir  une.  réaction  colorée,  simulant 
faussement  celle  de  l'acide  salicylique,  et  Ton  pourrait  déclarer 
salicylés  des  vins  qui  ne  le  sont  nullement. 

Nous  sommes  donc  d'accord  avec  le  professeur  Medicus  pour 
conseiller  que,  dans  la  recherche  de  l'acide  salicylique,  on  n'emploie 
pas  plus  de  50  ce.  de  vin,  volume  indiqué  dans  les  méthodes  offi- 
cielles allemandes  et  autrichiennes. 

La  sensibilité  de  ce  procédé  étant  supérieure  l/âOOOOO*,  on 
pourra,  d'après  nos  expériences,  reconnaître  parfaitement  5  mjj^r. 
d'acide  salicylique  par  litre  ou  0^%5  par  hectolitre  de  vin,  dose  bien 
inférieure  à  colle  qui  est  nécessaire  pour  la  conservation  du  vin 
(3  à  8  gr.  par  hectolitre). 

On  peut  donc  être  assuré  que,  par  ce  procédé  on  arrêtera  la  fraude, 
tout  en  ne  commettant  pas  d'erreurs. 
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Sur  le  poids  atomique  véritable  du  bore;  G.  HINRICHSiC. 
/^,  l.  130,  p.  171:2;  18.C.lD00j. —  Discussion  du  travail  récent  de 
M.  H.  (lautier  sur  le  i)oi(ls  atomique  du  bore.  g.  andrk. 

(1'  D"ri<-bt  (ihcr  fiio  nountc  VerHamniîung  dor  freien  Vcreinigung  buveris- 
cbor  Vortreinr  dor  Angowandtcn  Chemic  in  Erlangen,  am  IG  und  17  mai 
1800.  Horausgegcben  von  D"  IIilgbr,  E.  List,  R.  Kayeer  und  Th.  Weic-le; 
Dorlin,  18ÎK),  p.  42-48. 
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Etude  de  la  viscosité  da  soufre  aux  températures  supérieures 
la  température  du  maximum  de  viscosité;  C.  ll[ALnS(C.  /?., 
130,  p.  1708;  18.6.1900).  —  On    a  fait  usage    des  notations 
)régés  suivantes  : 

S*,  soufre  maintenu  dix  minutes  à  357°;  S*,  soufre  maintenu  plus 
i  S  heures  à  357<»  ;  t',  durée  de  séjour  du  soufre  dans  le  bain  de 
irfusion  ;  A,  temps  qu'exige  la  solidification  en  prismes  d'une 
donne  de  soufre  surlondu  de  i  cm.  de  longueur.— L'auteur  résume 
nsi  ses  expériences.  Le  A  de  S*  à  100**  dépend  de  la  vitesse  et  de 
température  de  la  trempe;  il  dépend  en  outre  de  t';  il  décroît 
rsque  t'  croît  et  tend  vers  la  valeur  5%25  qu'il  atteint  en  5  ou 
heures  et  qu'il  conserve  ensuite  indéfiniment.  S*,  visqueux  au 
§but,  est  alors  entièrement  lluide.  Ce  A  limite  est  le  A  qu'a,  dès 
)n  entrée  à  100®,  le  soufre  S^,  qui  est  lluide  dès  le  début,  et  dont 
j  A  est  indépendant  de  la  vitesse  de  la  trempe,  de  la  temp.  de 
•empe  et  de  t'.  Si  l'expérience  est  faite  à  300°,  on  substituera, 
ans  les  énoncés  précédents,  la  temp.  de  300°  à  la  temp.  de  357" 
vec  cette  différence  que  trois  heures  ne  suffisent  plus  pour  faire 
asser  le  soufre  de  l'état  S*  à  l'état  S*;  il  faut  au  moins  12  heures. 
-  A  100°  comme  à  360°,  le  soufre,  par  un  séjour  prolongé,  rede- 
ient  fluide;  mais  la  cause  capable  de  restituer  la  viscosité,  éliminée 
Il  soufre  qui  a  perdu  sa  viscosité  à  357°,  persiste  dans  le  soufre 
ui  a  perdu  sa  viscosité  à  100°.  g.  andré. 

Gaz  combustibles  de  l'atmosphère;  air  des  villes;  Armand 
fADTIER  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1677;  18.6.1900).  —  La  moyenne  pour 
00  litres  d'air  calculé  sec  à  0°  et  760  mm.  de  l'air  de  Paris  (boule- 

Q 

ard  Saint-Germain)  a  donné  :  H  =  l'^^^'SOO,  G  =  6"»»%80,  -  =3,49. 

.es  quantités  d'eau  et  de  CO-  ont  été  obtenues  en  brûlant  l'air  dans 
n  seul  tube  àGuO  de  30  centimètres  de  longueur.  Si  on  fait  passer 
air  en  3  tubes  successifs  à  GuO  i0"',30, 0"»,40,  0™,80),  ces  quantités 
ugmentent  très  sensiblement  et  les  moyennes,  rapportées  à 
OO  litres  d'air,  sont  :  H  ^3"'»',96,  C  =  12°^«%i5.  Pour  passer  des 
^sultats  observés  avec  un  tube  de  30  cent,  à  ceux  qu'on  eût 
bleaus  avec  une  colonne  à  peu  près  indéfinie  de  GuO,  il  faut  mul- 
plier  H  du  premier  tube  par  2,2  et  G  par  1,8.  On  trouvera  alors, 

Q 

omme  rapport  moyen  en  poids, —=  2,94,  le  rapport  théorique 

P  =  3  caractérise  le  gaz  des  marais.  —  Le  formène  semble  donc 
ien  être,  ainsi  qu'on  l'avait  soupçonné,  l'hydrocarbure  qui  existe 
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à  faible  dose  dans  l'atmosphère,  au  moins  dans  celle  des  villes. 
Mais  Tauteur  a  établi  précédemment  (C  7Î.,  t.  130,  p.  1357)  que  si 
on  brûle  directement  sur  CuO  ce  gaz  mélangé  à  de  l'air  décarburé 
au  même  état  d'extrême  dilution  que  celui  où  il  semble  exister, 
d'après  les  dosages  de  carbone,  dans  l'air  atmosphérique,  le  rap- 

Q 

port  r^c{ne  donne  l'expérience  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  coni- 

burés  par  CuO  n'est  pas  égal  à  3,  comme  le  veut  la  théorie,  mais 
bien  à  2,4,  l'hydrogène  brûlant  plus  vite  que  le  carbone.  L'accord 
n'est  donc  qu'en  partie  apparent  entre  les  nombres  si  satisfaisants 
donnés  par  l'auteur  et  les  idées  a  priori  que  Ton  s'était  faites  de 
l'existence  du  méthane  dans  l'atmosphère.  Cependant  ce  gaz  y  existe, 
mais  à  l'état  de  mélange  avec  l'hydrogène  libre  et  avec  d'autres 
hydrocarbures  plus  riches  en  carbone  que  le  méthane  ou  les 
autres  hydrocarbures  saturés  de  sa  famille.  g.  andré. 

Action  des  oxydants  sur  les  iodures  alcalins;  P.  PÉCHARD 
(C.  /?.,  1. 130,  p.  1705;  18.6.1900).  — Le  périodate  de  sodium lO*Na 
est  un  oxydant  énergique,  capable  de  réagir  sur  les  iodures  alca- 
lins. Une  dissolution  de  ce  sel  décompose  à  Iroid  Nal  avec  mise  en 
liberté  d'iode  et  formation  d'une  liqueur  alcaline  : 

(1)  3IO'^Na4-2Nal  +  31120  =  lO^Na  +  SlOeNVHS  -f-  P. 

Cette  réaction  n'est  complète  qu'au  bout  d'une  heure  environ  et 
l'auteur  a  vérifié  par  titrage  la  proportion  exacte  des  sels  qui 
prennent  ainsi  naissance.  Si  on  abandonne  à  l'abri  de  CO*  de  l'air 
un  mélange  de  périodate  et  d'iodure  de  sodium,  Talcalinité  de  la 
liqueur  disparaît,  car  l'iode  réagit  lentement  à  froid  sur  le  pério- 
date disodique  en  donnant  de  Tiodure  de  sodium  : 

(;2)  2  I06Na2H3  +  V-  :=  3103Na  -f  Nal  +  3H20. 

L'oxydation  de  Kl  par  l'ozone  peut  également  s'expliquer  par  la 
lormation  de  périodate  IO*K  qui  oxyde  l'iodure  suivant  la  réac- 
tion (1)  avec  mise  en  liberté  d'iode  lequel  donne  lentement  lieu  à 
la  réaction  (2). 

Si  on  verso  de  l'eau  oxygénée  légèrement  acide  dans  une  disso- 
lution (le  Kl,  de  l'iode  est  mis  en  liberté,  et  la  hqueur  devient  alcaline 
avec  dégagement  d'oxygène.  Si  on  abandonne  cette  liqueur  à  Tabri 
de  CO^,  l'alcalinité  disparaît  peu  à  peu  et  la  teinte  de  l'iode  dimi- 
n\u\  On  explique  ces  phénomènes  en  se  reportant  aux  expériences 
[)récédentes  :  l'eau  oxygénée  acidulée,  oxyde  Tiodure,  et  Tiode  mis 
vn  liberté  correspond  à  l'oxygène  actif  de  Teau  oxygénée.  Lf         «r 
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levenant  neutre,  l'oxydation  continue  suivant  (1),  et  la  liqueur  de- 
ient  alcaline;  mais,  en  même  temps,  Teau  oxygénée  se  décompose 
issez  rapidement  en  pré&ence  du  périodate  dipotassique  et,  au  bout 
Tun  jour,  la  liqueur  devient  neutre  par  la  réaction  (2j.    g.  andré. 

De  ralcalimétrie  et  de  racidimétrie  en  analyse  volumétrique; 
L.  ASTRUC  (C.  /?.,  1. 130,  p.  1636;  11.6.1900).  —  Dans  cette  note, 
'auteur  présente  une  suite  d'observations  générales  qui  se  rap- 
»orlent  aux  dosages  volumétriques  de  quelques  séries  de  corps 
)rjiraniques  (aminés,  phénols,  acides).  Ces  observations  intéres- 
santes, et  qu'il  faut  lire  dans  l'original,  ne  peuvent  être  facilement 
vsuinées.  La  conclusion  à  tirer  de  cette  étude  est  que  l'emploi 
l'un  réactif  indicateur  de  virage  ne  peut  être  généralisé  en  ana- 
lyse volumétrique  :  en  effet,  comme  Ta  montré  M.  Berthelot,  Talca- 
linité  et  l'acidité  d'un  corps  sont  à  la  fois  sous  la  dépendance  des 
diverses  ionctions  de  ce  corps  et  du  réactif  colorant  employé.  Le 
virage  de  celui-ci  relève  plutôt  des  chaleurs  de  formation  des  sels 
i\  l'état  solide  que  des  chaleurs  de  neutralisation  des  acides. 

G.    ANDRÉ. 

De  racidimétrie;  A.  ASTRUC  (C.  /?.,  1. 130,  p.  1563;  56.1900).- 
L'auteur,  pour  faire  suite  à  ses  précédentes  recherches  sur  ce  sujet, 
étudie  la  façon  dont  se  comportent  certains  acides  organiques  : 
iséthionique,  sulfanilique,  méconique,  mellique,  vis-à-vis  de  certains 
indicateurs.  Il  pense  que  les  résultats  acidimétriques  recevraient 
Une  confirmation  complète  des  déterminations  des  chaleurs  de  for- 
mation des  sels  solides  à  partir  de  tous  les  éléments  solides. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  le  dosage  électrolytiqne  dn  bismuth;  Dmitry  BALA- 
CHOWSKT  (C.  /?.,  t.  131,  p.  179;  16.7.1900).  —  L'auteur  obtient 
un  dépôt  métallique  de  bismuth,  adhèrent  à  la  cathode,  et  permettant 
les  lavages  et  déterminations  quantitatives,  en  réalisant  les  condi- 
tions suivantes  :  faible  acidité  de  la  solution,  absence  de  grandes 
quantités  de  Cl,  Br,  I,  faible  intensité  du  courant,  électrodes 
dépolies.  Les  expériences  ont  porté  sur  le  sulfate  ou  le  nitrate 
(0«%5  à0«',8)  dissous  dans  5  à  6  ce.  AzO^H  étendu  de  150  ce.  d'eau. 
On  ajoue  3  à  4  gr.  d'urée,  la  temp.  est  de  60**  environ  et  la  durée 
de  l'analyse  est  de  6  à  8  heures.  Le  ppté  métallique  formé  est 
exempt  d'oxyde  et  très  adhérent;  on  le  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool  et 
on  le  sèche  à  100®.  Il  ne  s'oxyde  pas  sensiblement  dans  ces  condi- 
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tions.  On  peut  remplacer  l'urée  par  l'aldéhyde  formique  ou  élbj- 
lique.  G.  ANDRÉ. 

Sur  rhydrate  de  carbone  de  réserve  de  la  graine  de  Trifo- 
lium  repens;  H.  HÉRISSEY  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1719;  18.6.1900).- 
Cet  hydrate  de  carbone  est  une  mannogalactane  qui,  par  ses  pro- 
priétés se  rapproche  de  celle  de  la  luzerne  et  du  fenugrec.  La 
séminase  le  transforme,  au  moins  partiellement,  en  sucres  réduc- 
teurs assimilables.  g.  andré.  | 

Sur  la  diastase  protéolytique  du  malt;  A.  FERNBACH  etL. 
HUBERT  (G.  /?.,  t.  130,  p.  1788;  25.6.1900).—  Pendant  la  forma-     j 
tion  des  graines,  la  solubilisation  des  réserves  azotées  s'opère  vrai-     | 
semblablement  par  l'intermédiaire  de  diastases  protéolytiques.  Une     , 
semblable  diastase  est-elle  produite  pendant  la  germination  écourU^e 
du  grain  d'orge  pendant  le  travail  industriel  du  maltage,  subsisle- 
t-elle  dans  le  malt  touraillé  à  haute  temp.,  joue-t-elle  enfin  un  rôle 
pendant  le  brassage?  Ce  qui  montre  la  présence  d'une  telle  diastase 
dans  le  malt  touraillé  c'est  ce  fait  que  l'albumine  coagulable  d'une 
macération  aqueuse  de  malt,  préparée  à  froid  et  filtrée  claire, 
devient  incoagulable  quand  on  soumet  cette  macération  à  une  aulo- 
digestion,  à  des  temp.  comprises  entre  la  temp.  ordinaire  et  70'  :     | 
Il  s'agit  bien  ici  d'une  diastase  et  non  d'une  action  microbienne  :     ! 
car  la  digestion  se  produit,  sans  diminution  d'activité,  dans  de> 
milieux  rendus  stériles  par  fîltration  à    la  bougie.  L'extrait  d«* 
malt  solubilise  la  gélatine;  chauflé,  il  est  inactif.  L'alcool  précipit»' 
cette  diastase,  laquelle  peut  solubiliser  Talbumine  coagulée  pai'la 
chaleur  d'un  extrait  de  malt.  Dans  les  conditions  normales  du  bra^- 
sage,  la  diastase  protéolytique  transforme  en  composés  insolubles 
et  iiicoagulables  [)ar  la  chaleur  une  partie  notable  des  albuminoïdes 
(lu  malt.  La  diastase  protéolytique  résiste  au  touraillage.  La  natun* 
(les  produits  solubilisés  par  elle,  agissant  pendant  le  brassage  sur 
les  albuminoïdes  du  malt  varie  suivant  la  temp.  à  laquelle  s'opèio 
la  digestion  :  à  40**,  la  totalité  do  l'azote  solubilisé  appartient  i\ 
(les  composés  amidés  que  lac.  phosphotungstique   ne  précipite 
pas;  à  60'',  l'azote  amidé  ne  forme  plus  d(.'  50-60  0/0  de  razolc 
solubilis('',  à  70**,  à  peine  40  0/0.  g.  André. 
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N''149.  —Action  de  Thydrogéne  sur  les  sulfures  d'arsenic; 

par  M.  H.  PÉLABON. 

En  ajifissant  sur  les  sulfures  d'arsenic,  riiydro^ènc  forme  aux 
températures  supérieures  à  300''  de  rhydrogènc  sulfuré.  Inverse- 
ment l'hydrogène  sulfuré  attaque  l'arsenic  dans  les  mêmes  limites 
de  température. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  ces  deux  réactions  inverses. 

Des  tubes  scellés  renfermant  les  corps  à  faire  réagir  sont  main- 
tenus à  une  température  {\\g\  au  bout  d'un  certain  temps,  on  les 
refroidit  brusquement,  de  manière  à  saisir  la  composition  du  sys- 
tème à  la  température  de  l'expérience;  on  peut  admettre  sans 
erreur  sensible  que  la  composition  du  système  ne  change  pas  pon- 
flant  la  durée  très  courio  du  refroidissement.  Les  tubes  sont 
ouverts  sur  le  mercure,  on  fait  passer  le  gaz  (ju'ils  contienneni;, 
dans  une  éprouvotle  graduée;  on  peut  ainsi  mesurer  le  volume 
total  de  la  masse  gazeuse.  Il  suffit  d'introduire  dans  l'éprouvette 
quelques  gouttes  d'une  solution  de  potasse  pour  absorber  l'hydro- 
gène sulfuré,  une  nouvelle  lecture  donne  le  volume  d'hydrogène 
libre;  connaissant  la  température  et  la  pression,  on  a  tout  ce  qu'il 
faut  pour  calculer  la  valeur  du  rapport  H  de  la  pression  partielle 
de  rhydrogène  sulfuré  à  la  pression  totale  du  mélange  gazeux. 

Nous  avons  opéré  toujours  à  une  même  température  voisine 
de  610**  et  nous  avons  divisé  notre  étude  en  quatre  parties. 

1**  Action  de  l'hydrogène  sur  le  réalgar; 

2**  Action  de  l'hydrogène  sur  le  réalgar  en  présence  d'arsenic 

3**  Action  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  l'arsenic; 

4°  Action  de  l'hydrogène  sur  l'orpimenL 

1.  Action  (le  ïhydroQi'ne  sur  le  réalgar.  —  Les  deux  corps  à  la 
température  de  01 U*"  donnent  lieu  à  une  réaction  limitée. 

Voici  en  efTet  les  résultats  des  expériences  faites  avec  des  tube.^ 

soc.  GHiM.,  3*  SKR.,  T.  xxHi,  1900. —  MèmoliQS.  i>V 
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renfermant  0«^%5  de  réalgar,  et  8  ce.  environ  d'hydrogène  sous 
une  pression  voisine  de  la  pression  atmosphérique  : 

Vtlenr  de  R 
Temps  de  chtolTe.  en  centièmes. 

5  minutesv^ 90.00 

10      —       92.95 

20      —      93.14 

60      —       93.06 

120      —      98.02 

Ces  nombres  montrent  bien  l'existence  d'une  limite  de  la  réac- 
tion, limite  caractérisée  par  une  valeur  de  R  voisine  de  93.07. 

luOuence  de  la  masse,  —  La  température  restant  la  môme,  on 
observe,  pour  des  tubes  de  même  volume,  que  la  valeur  limite 
de  R  croit  avec  la  masse  de  sulfure  tant  qu'elle  n'a  pas  atteint  la 
valeur  0*%3.  Pour  des  poids  supérieurs  R  est  constant. 

L'expérience  a  en  effet  conduit  aux  résultats  suivants  : 

Poids  As*S*.  Valeor  de  R. 

0^025 64.59 

0,05 79.87 

0,1 86.30 

0,15 89.18 

0,2 91.50 

0,4 93.12 

0,6 93.09 

0,8 98.11 

1,5 93.13 

On  voit  que  R  n'est  indépendant  de  la  masse  de  sulfure,  que 
quand  celle-ci  dépasse  0^',3;  or  le  calcul  montre  que  pour  former 
8  ce.  d'hydrogène  sulfuré,  en  supposant  la  combinaison  totale  du 
soufre  avec  l'hydrogène,  il  faudrait  seulement  0*',038  de  sulfure 
c'est-à-dire  une  masse  dix  fois  plus  faible. 

Désignons  par  tt  le  poids  de  sulfure  qu'il  faudrait  introduire 
dans  un  tube  scellé  de  8  ce,  vide  ou  rempli  d'un  gaz  sans  action 
sur  le  sulfure,  pour  que,  à  la  température  de  l'expérience,  le  coi'ps 
soit  complètement  volatilisé  et  ait  justement  la  tension  de  vapeur 
saturée  correspondant  à  cette  température;  l'expérience  montre 
que  ce  poids  r.  est  certainement  inférieur  à  0^,3. 

Quand  le  poids  do  réalgar  est  inférieur  à  ?:,  le  système  en  équi- 
libre chimique  comprend  :  de  l'hydrogène,  de  l'hydrogène  sulfuré, 
(le  l'arsenic  en  vapeur  et  du  sulfure  en  vapeur.  C'est  un  système 
homogène  dont  la   composition,   pour  une   même  température, 
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dépend  de  la  pression  de  la  vapeur  de  sulfure,  autrement  dit  de  la 
masse  de  ce  corps. 

Le  système  chimique  en  équilibre  contenu  dans  les  tubes  dans 
lesquels  on  a  introduit  une  masse  de  sulfure  supérieure  à  ^  est 
formé  :  d'hydrogène,  d'hydrogène  sulfuré,  de  vapeur  de  sulfure 
»  vapeur  saturée),  de  sulfure  d'arsenic  liquide  tenant  en  solution 
une  partie  de  l'arsenic  mis  en  liberté  dans  la  réaction,  de  vapeur 
d'arsenic.  Ce  second  système  est  partiellement  hétérogène  formé 
en  somme  de  deux  systèmes  séparément  homogènes  :  le  mélange 
gazeux  d'une  part,  la  solution  d'arsenic  dans  le  sulfure  d'autre 
part.  La  valeur  de  R  doit  dépendre  aussi  do  la  concentration  de 
cette  dernière  solution. 

L'expérience  montre  encore  que  la  masse  d'arsenic  dissoute  ne 
change  plus  notablement  la  valeur  de  R  dès  que  cette  masse  est 
faible  relativement  au  poids  de  sulfure. 

Si  l'on  observe  que  le  poids  d'arsenic  mis  en  liberté  ne  peut 
dans  les  conditions  de  l'expérience  dépasser  0^',024  (calculé 
d'après  R  =  93)  que  R  devient  constant  pour  un  poids  de  sulfure 
supérieur  à  0^,3,  on  voit  que  ce  rapport  ne  varie  plus  avec  la 
masse  de  réalgar  d^s  que  la  concentration  devient  inférieure  à 

5:^^  =.0,08. 

0,3 

Pour  étudier  plus  en  détail,  l'action  qu'exerce  l'arsenic  dissous 
dans  le  sulfure  nous  avons  fait  l'étude  suivante. 

n.  Action  de  t  hydrogène  sur  Ir  rralf/ar  en  présence  de  F  ar- 
senic, —  Nous  avons  pris  une  même  masse  de  sulfure  et  nous 
avons  ajouté  des  masses  croissantes  d'arsenic,  voici  les  nombres 
que  nous  avons  obl(^nus  : 

Pouls  do  sulfura  0^'",  f\. 
Poids  d'trsenie.  Valeur  de  R. 

0^01 93.09 

0,01ô 93. CO 

0,0-28 90.01 

0,058 80.20 

0,088 82.50 

0, 125 18.80 

0,16 78.31 

0,20 -78.-70 

0,3 78.-75 

La  valeur  du  rapport  R  diminue  dus  qu'on  ajoute  une  masse 
très  faible  d'ar-eiiic.  L(»s  résultats  jïrécédenls  montrent  en  outre 
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que  quand  cette  masse  dépasse  une  certaine  valeur,  R  devient 
constant;  dans  le  cas  présent  le  poids  d'arsenic  doit  être  supérieur 
à  0«',125. 

L'aspect  des  tubes  qui  renferment  moins  d'arsenic  est,  après  le 
refroidissement,  bien  différent  de  celui  des  tubes  dans  lesquels  la 
masse  est  supérieure  à  0^%125.  Les  premiers  contiennent  une 
masse  vitreuse  qui  paraît  homogène  et  dont  la  teinte,  d'abord 
rouge  brique  pour  une  masse  nulle  d'arsenic,  devient  de  plus  en 
plus  marron  à  mesure  que  le  poids  de  ce  corps  augmente  ;  dans 
les  autres  on  aperçoit  en  même  temps  que  cette  masse  marron 
des  cristaux  d'arsenic  fixés  en  différents  points  du  tube. 

Les  deux  systèmes  en  équilibre  ne  sont  évidemment  pas  les 
mêmes  dans  les  deux  cas. 

Les  premiers  tubes  renferment  outre  un  système  homogène 
gazeux  formé  d'hydrogène,  d'hydrogène  sulfuré,  de  vapeur  de 
sulfure  d'arsenic,  d'arsenic  en  vapeur,  un  mélange  également 
homogène  qui  peut  être  considéré  soit  comme  une  solution  d'ar- 
senic dans  le  sulfure,  soit  comme  une  solution  dans  le  même 
corps  d'un  sous-sulfure.  La  valeur  de  H  doit  dans  les  deux  hypo- 
thèses dépendre  de  la  concentration  des  solutions. 

Remarque,  —  Remarquons  que  la  seconde  hypothèse  semble  la 
plus  plausible  étant  donné  que  le  sous-sulfure  As-'^S  a  été  isolé 
récemment  par  M.  Alexandcr  Scott  (1 1. 

Les  autres  tubes,  ceux  dans  lesquels  le  poids  d'arsenic  est 
supérieur  à  0*M25,  renferment  le  même  système  gazeux  homo- 
gène que  les  précédents  avec  cette  diiïérence  que  la  vapeur  d'ar- 
senic est  saturée,  la  vapeur  de  sulfure  est  également  fonction 
seulement  de  la  tenipérature;  en  plus  deux  corps  liquides  séparés: 
l'arsenic  et  la  solution  saturée  de  ce  corps  dans  le  réalgar  ou  bien 
l'arsenic  et  le  sous-sulfure.  11  n'e&t  pas  étonnant  que  dans  ce  cas 
R  soit  fonction  de  la  température  seule  et  ait  la  même  valeur 
quelles  que  soient  les  masses  d'arsenic  et  de  sulfure. 

Au  lieu  d'opérer  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  on  peut 
chaulïer  ensemble  les  trois  corps  :  soufre,  arsenic  et  hydrogène, 
les  résultats  obtenus  sont  identicjues  à  ceux  des  deux  études  pré- 
cédentes. 

Nous  avons  pris  par  exemple  un  poids  d'arsenic  toujours  le 
même  et  égal  à  U'»'%6,  nous  avons  ajouté  des  poids  variables  de 
soufre,  nous  avons  alors  observé  que  le  rapport  R  croit  d'abord 
très  régulièrement  avec  le  poids  de  soufre  que  nous  désignerons 

(1)  Alixaii']<5r  r^<:oTT,  Chem.  Soc, y  l.  77,  p.  051. 
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par  S;  à  partir  de  S  -z.0^^03  environ,  H  prend  une  valeur  cons- 
tante et  égale  en  moyenne  à  78,70.  Quand  S  dépasse  0*%14,  R 
croît  de  nouveau,  prend  la  valeur  98,07  pour  S  =.0»^% 25  environ, 
puis  s'approche  lentement  de  la  valeur  100  sans  jamais  Talteindre. 

Ces  résultats  différents  s'expliquent  si  Ton  considère  que,  quand 
le  poids  de  soufre  est  inférieur  à  0^^,03,  le  sulfure  formé  est  com- 
plètement réduit  en  vapeur  et  l'on  a  affaire  à  un  système  homo- 
gène; la  valeur  limite  de  R  doit  dépendre  dans  ce  cas  de  la  tension 
de  la  vapeur  du  sulfure  et  par  suite  de  la  masse  de  soufre. 

Pour  les  valeurs  de  S  comprises  çntro  0«^',03  et  O'f',14,  R 
conserve  une  valeur  constante;  dans  les  tuhes  refroidis  on  trouve 
do  l'arsenic  libre  et  la  solution  ou  la  combinaison  brun  marron 
dont  nous  avons  parle  plus  haut.  R  est  é*^a\  k  78,70  comme  dans 
le  cas  ou  Ton  avait  chauffé  0^,3  de  sulfure  As*S*  et  une  masse 
d'arsenic  supérieure  à  0fe'',125. 

Remarque,  —  S'il  se  forme  dans  les  conditions  précédentes  un 
sous-sulfure  d'arsenic,  sa  composition  doit  être  indiquée  approxi- 
mativement par  les  poids  d'arsenic  et  de  soufre  qui  donnent  la 
dernière  valeur  constante  de  R.  Dans  le  cas  ju'ésent  ces  poids  sont 
à  peu  près  :  0^',n  pour  l'arsenic,  0^'',li  pour  le  soufre.  La  compo- 
sition du  sulfure  serait  voisine  de  celle  qui  est  indiquée  par  la 
formule  As'»^S  assez  voisine  de  As*S;  elle  se  rapproche  dans 
tous  les  cas  plus  de  As*S  que  de  As^S. 

Avec  des  poids  de  soufre  supérieurs  à  08^',14  on  a  pour  R  des 
nombres  croissant  avec  S  cl  pour  les  poids  S  voisins  de  0,25  on 
retrouve  un  rapport  voisin  de  93,07.  On  peut  remarquer  que  dans 
ce   cas  les  masses  de  soufre  ut  d'arsenic  sont  dans  un  rapport 

voisin  de  -^;  on  se  rappelle  qu'avec  le  sulfure  As'S^  seul  on  a 
As 

obtenu  R  — 93,07. 

Si  le  poids  de  soufre  dépasse  0^,25,  R  continue  à  croître. 

m.  Action  dr  ï  hydroijriu^  snlt'uvc  sur  F  arsenic.  —  L'hydrogène 
sulfuré  a  été  introduit  sous  nnr  pression  voisine  de  la  pression 
atinosphéri<iue.  A  010°  les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  : 

Avt•cO■?^-2  rrarsenif R  — (VLOI         H  ^65.49 

Ave<"  l*^*"  »r;n's<Mn<* l{  n-^  64 .07  ■> 

Remarque.  —  Nous  nvons  dit  plus  haut  à  propos  de  l'action 
des  trois  corps  :  hy<iro«,'ène,  soufrt»,  arsenic  que  pour  des  masses 
de  soufre  inCériiMires  à  0ff^03,  R  croît  ovecjS. 
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Si  nous  considérons  les  résultats  des  expériences  faites  à  610" 
avec  0»',6  d'arsenic  : 

Poids  de  soafre.  Vtlear  de  R. 

0^,002 14.23 

0,004 33.80 

0,006 46.60 

0,008 58.01 

0,010 62.54 

0,012 68.21 

0,016 .^ 73.33 

0,020 .* 16,22 

0,024 18.00 

0,030 18.11 

nous  voyons  que  la  valeur  R=i64,90  trouvée  en  faisant  agir 
rhydrogcne  sulfuré  sur  Tarsenic,  est  comprise  entre  les  nombres 
62,54  et  68,27  du  tableau  précédent  qui  correspondent  aux  poids 
de  soufre  O^SOIO  et  08^',012. 

Comme  les  tubes  renfermaient  toujours  un  volume  d*hydro^èno 
sulfuré  compris  entre  7  et  8  ce.  à  0®  et  à  la  pression  normale,  ilï^ 
contenaient  un  poids  de  soufre  compris  entre  0^,010  et  0^',01i. 
Ce  poids  est  aussi  compris  entre  0«^%010  et  0»',012  et  les  deux 
études  sont  parfaitement  d'accord. 

IV.  Action  de  riiydrogène  sur  F  orpiment.  —  A  la  tempi^rali  in- 
considérée, l'orpiment  transforme  presque  tout  Thydrogone  en 
hydrogène  sulfuré.  La  quantité  d'hydrogène  qui  reste  libre  no 
difl'ère  pas  sensiblement  de  celle  qui  resterait  non  combinée  si 
au  lieu  de  ror[)iment  on  employait  le  soufre  pur. 

Etude  théorique. —  L'équation  de  la  réaction  étudiée  peut  s'écrire 

As2S2  (2  vol)  +  2 IP  (4  vol)  =  2 IPS  (4  vol)  +  As»  (  1  vol) . 
1  â  a  4 

Si  les  dilîérents  corps  qui  entrent  dans  cette  réaction  sont 
affectés  des  indices  L  2,  .i,  4,  placés  au-dessous  de  chacun  d'eux, 
on  peut  écrire  entre  les  pressions  P|,  P^. . .  des  différents  gaz  ou 
va[)curs  la  relation  : 

piV     piv 

-—  -^-  —  j"  (  r) . 

T  est  la  tj'inpérature  de  l'expérience, 

2  V  le  volume  occupé  par  toutes  les  molécules  des  corps  simple? 
ou  composés,  considérés  à  l'état  de  vapeur,  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  température  et  de  pression. 


H.  PÉLABON.  807 

La  relation  précédente  peut  s'écrire  plus  simplement  : 


(1)  ^:-=''(T)- 

Si  l'hydrogène  agit  sur  le  sulfure  As'S*  en  présence  d'un  excès 
d'arsenic,  P4  esl  la  tension  de  vapeur  saturée  de  ce  dernier  corps 
c'est  donc  une  fonction  de  la  température  seule 

(-2)  P4  =  9(T). 

A  coté  de  l'arsenic  se  trouve  une  solution  saturée  do  ce  corps  dans 
le  sulfure,  la  tension  de  ce  sulfure  est  encore  une  fonction  unique- 
ment de  la  température 

(â)  h  =  9'(T). 

La  relation  (1)  peut  donc  s'écrire  en  tenant  compte  de  (2)  et  (3)  : 

et 

Dans  le  cas  particulier  on  voit  que  R  ne  dépend  que  de  T. 

Ce  résultat  est  bien  d'accord  avec  l'expérience  qui  montre  que 
quelles  que  soient  les  masses  de  sulfure  et  d'arsenic,  à  610**,  R 
conserve  la  valeur  78,70. 

Remarque,  —  Si  Ton  suppose  qu'il  se  forme  un  sous-sulfure 
As^S"*  réqualion  de  la  réaction  est  différente  mais  il  est  facile  de 
constater  que  dans  le  cas  considéré  R  ne  dépend  encore  que  de  la 
température. 

Dans  le  cas  où  les  tubes  renferment  avant  l'expérience  unique- 
ment de  l'hydrogène  et  une  grande  masse  de  réaigar,  la  relation  (1) 
s'écrit 

(5)  pTpr=AT). 

La  tension  de  vapeur  du  sulfure  est  à  peu  près  égale  à  la  tension 
de  vapeur  saturée  et  (!ommc  il  s'agit  de  sulfure  presque  pur  et  non 
d'une  solution  satuiée  d'arsenic  dans  ce  corps  on  a  certainement 

(6)  I^>l^. 

L'arsenic  mis  en  liberté  dans  la  réaction  se  dissout  en  partie 
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dans  le  réalgar,  dans  tous  les  cas  la  tension  de  vapeur  n^est  plu: 
saturée  et  Ton  a 

(1)  P',<Ph' 

On  a  donc 

et  par  suite  en  comparant  ili  et  (5) 

I^      P2 

ou  bien 

1^        ^        1^3 


Pa  +  Po^Pa  +  ro' 
ce  qui  veut  dire  que 

L*expéfience  qui  donne  à  610**  pour  R  le  nombre  78,70  donne 
pour  R'  le  nombre  93,07.  L'inégalité  précédente  est  donc  nette- 
ment vérifiée. 

Enfin  dans  le  cas  où  Ton  fait  agir  Thydrogcne  sulfuré  sur  Tar- 
senic  on  a  : 

I^a  tension  de  la  vapeur  saturée  d'arsenic  est  égale  à  V,  : 

Mciis  le  sulfure  formé  est  totalement  réduit  en  vapeur  non 
saturée  à  la  température  T,  donc 

(10)  \'\<\\- 

Kn  considérant  1rs  écpiatious  '1)  et  (8;  on  peut  écrin»  on  lignant 
compte  (le  (9) 

pipi  \>'i\v'i 

'  1  ^  i  '  i   '  i 

pi  p"4     • 

l/inégalité  (10)  montre  alors  que  Ton  doit  avoir 


b» 


v:     p, 

» 

3 


\r^  p  ' 


ou 

PI'  I 


3 


(yest-à-din» 
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Résultat  encore  d'accord  avec  l'expérience  puisque  à  610*  nous 
ivons  trouvé 

R''=:  64.90,  R  =  78.10. 

Remarque.  —  Si  Ton  suppose  que  la  réaction  a  toujours  lieu 
înlre  le  réalgar  et  Thydrogène,  on  voit  d'après  ce  qui  précède  que 
es  résultats  de  l'expérience  sont  d'accord  avec  la  théorie. 

Admettons  au  contraire  l'existence  d'un  sous-sulfure.  L'hydro- 
gène en  agissant  sur  le  réalgar  donnera  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
\ç  sous-sulfure  qui  se  dissoudra  dans  l'excès  de  sulfure.  Le  tube, 
lia  température  de  l'expérience,  renfermera  encore  deux  systèmes 
séparément  homogènes  l'un  gazeux,  l'autre  hquide;  la  valeur  limite 
le  R  dépendra  de  la  composition  du  système  liquide,  c'est-à-dire 
le  la  masse  de  sulfure  employé,  au  moins  tant  que  ces  masses 
seront  faibles. 

Quand  on  fera  agir  l'hydrogène  sur  le  réalgar  en  présence  d'un 
^and  excès  d'arsenic  on  pourra  supposer  qu'il  se  forme  d'abord 
le  sous-sulfure  As^S*"  et  que  l'hydrogène  agit  ensuite  sur  lui  suivant 
la  réaction 

As»S«(-2  vol)  +  m  IV^y^m  vol)  _-  /;  As  C^^  vol  )  +  /«  H -'S  (-2///  vol), 

)n  aura  alors  entre  les  priassions  des  corps  gazeux  contenus  dans 
e  svstènie  la  relation 

M)  _L_1^:_/Vr). 

n 

.t     » 

Celle  relation  uioiUro  eip'on^  que  si  l'arsenic  est  en  excès  le 
'apport  H  ne  dépend  que  de  T. 

Elle  fait  voir  en  outre  que  ilans  le  cas  où  c'est  l'hydrogène 
ulfuré  qui  agit  sur  l'arsenic  on  doit  obtenir  pour  H  un  nombre 
nfériour  à  celui  que  donne  l'élude  de  l'action  de  l'iiydrogène  sur 
e  réalgar  en  [)résence  d'arsenic  en  excès. 

Autre  remarque.  —  Supposons  que  l'on  fasse  agir  l'hydrogène 
ulfuré  sur  l'arsenic  et  «pi'd  se  forme  du  réalgar  on  aura,  d'après 
'équation  «le  la  réaction,  toujours  la  n.'lation 

1  2  — -  -  I  I , 

lar  suite  ré([uation  (  1 1  deviendra 

•  ■       ■ 
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comme  l'arsenic  est  toujours  en  excès  P4  ne  dépend  que  deT,  donc 
on  aura  en  simplifiant 

PJ 

(12)  pi=?œ, 

ou  encore 

(13)  5  =  HT). 

*  3 

Si  ic  est  la  pression  totale  du  mélange  : 

r3  =  7t-P2, 

car  rhydrogène  sulfuré  renferme  son  volume  d'hydrogène,  donc 

Pour  une  autre  valeur  ::'  de  la  pression  totale,  la  relation  (l|i 
sera  encore  vériliée,  par  suite  on  devra  avoir 

P3  PJ 

(15) 


(^-P2)2""(^-P2)^' 

Kn  général  l'hydrogène  sulfuré  peut  donner  le  sous-sulfure  As^S". 
On  aura  alorï:  la  réaction 

nW^  f  iiiAs  =  //ll2  +  As"»S«, 

et  on  adoptant  les  mêmes  noialions  que  plus  haut  on  aura  entre 
les  pressions  des  différents  gaz  et  vapeurs  la  relation 

Dans  lo  cas  présent  on  a 

p4  =  a(T)  et  //P,  :^-P2, 

par  suite 

l>i  .  « 

Oc  (\m  donne  pour  hîs  dilTérenlos  valeurs  de  z 

pi      n  U'I   \-H 

(IT) 


cr  — p.)»»       (7:'  — P'2^"' 

C'est  [>ar  Totudcî  do  l'influence  qu'exerce  la  pression  du  gaz  hydro- 
o'èno  sulfuré  introduit  dans  les  tubes  sur  la  composition  finale  du 
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système  gazeux  qu'on  verra  si  la  relation  (15)  est  satisfaite.  Si 
C€tte  relation  n*est  pas  vérifiée  par  l'expérience  la  formule  (17) 
permettra  de  déterminer  la  valeur  de  n  qu'il  faudra  prendre  pour 
[]ue  cette  même  relation  soit  vérifiée. 

On  aura  dond  ainsi  le  nombre  d'atomes  de  soufre  entrant  dans 
la  molécule  de  sous-sulfure. 

Nous  donnerons  dans  une  prochaine  note  les  résultats  de  cette 
étude  de  l'influence  de  la  pression  en  même  temps  que  nous  indi- 
querons comment  varie  R  dans  les  différents  cas  étudiés  plus  haut, 
quand  la  température  change. 

(Laboratoire  de  chimie  générale  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lille.) 

N*  150.  —  Sur  les  séléniures  de  fer; 
par  H.  FONZES-DIACON. 

Le  fer  chauffé  au  rouge  se  combine  aux  vai)ours  de  sélénium; 
en  fondant  sous  le  borax  le  produit  ainsi  obtenu  avec  un  excès  de 
Se,  Little  (1)  a  pu  préparer  un  séléniure  répondant  à  la  formule 
Fe«Se3. 

Le  protoséléniure,  FeSe,  a  été  obtenu  plus  récemment  par 
M.  Fabre  (2),  par  la  lusion,  avec  de  la  limaille  de  fer,  du  produit 
''ésultant  de  l'action  des  vapeurs  de  sélénium  sur  du  fil  de  fer  pur. 

En  effet,  ainsi  que  j'ai  pu  l'observer,  le  sélénium  en  se  com- 
binant au  fer,  même  à  très  haute  température,  donne  des  produits 
''enfermant  toujours  un  peu  plus  de  sélénium  que  ne  le  comporte 
la  formule  FeSe. 

J'ai  repris  Télude  de  ces  séléniures  et  j'ai  été  assez  heureux 
pour  obtenir  quelques  composes  nouveaux  analogues  à  ceux  que 
le  soufre  donne  avec  lo  fer. 

Protosêléninrc  rie  fer.  —  Je  n'ai  pu,  [)ar  l'emploi  de  la  méthode 
cle  M.  Magottet  :  action  des  vapeurs  de  sélénium  très  diluées  dans 
de  Tazote,  sur  le  At  [)orlé  au  rou^^e  sombre,  pré[)arer  un  séléniure 
nettement  cristîillisé,  le  produit  fondant  par  la  chaleur  déga^çée 
pendant  la  réaction;  rhydrog:ène  sélénié  ne  donne  pas  de  meilleur 
résultat. 

Dans  cette  réaction  on  obtient  un  composé  un  peu  plus  riche  en 
sélénium  que  le  séléniiire  ferreux;  mais,  en  chautTant  le  composé 
ainsi  préparé  dans  un  courant  d'iiydrogène,  à  la   température  du 


il^  Little,  Lioh.  Ann.  Cit.,  1859,  t.  112,  p.  21L 
{i}  Fabiik,  Thvsc  de  doctorat,  188G. 


812  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

rouge,  on  enlève  l'excès  de  sélénium  et  le  corps  répond  à  la  for- 
mule SeFe. 

Sesqui'Séléniure  de  fer.  —  Le  séléniure  ferrique  s'obtient  par 
Taction  de  Thydrogène  sélénié  sur  le  sesquioxyde  de  fer  chauffé 
à  une  température  voisine  du  rouge  sombre;  dans' ces  conditions, 
le  composé  que  Ton  obtient  répond  à  la  formule  Fe^Se^;  il  s»* 
présente  sous  la  forme  d*une  poudre  gris  de  fer,  à  reflets  bleutés, 
cristalline. 

Séléniures  salins  de  fer.  —  L'hydrogène  sélénié  en  réagissant 
sur  le  perchlorure  de  fer  anhydre  ou  sur  le  peroxyde  de  fer,  portés 
à  la  température  du  rouge  blanc  dans  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  feu  de  coke,  les  transforme  en  des  masses  gris-noir, 
agglomérées  et  présentant  des  surfaces  irrisées  à  reflets  bleuâtres 
ou  violacés. 

Les  divers  échantillons  obtenus  dans  une  série  d'opérations  ont 
une  teneur  en  sélénium  variant  de  64  à  61  0/0;  leurs  constitutions 
peuvent  être  exprimées  par  les  formules  Fe^Se*  ou  Fe'^Se®  suivant 
les  cas;  certains  échantillons  sont  cristallins  mais  sans  forme  bien 
nette  quoique  paraissant  dériver  du  système  cubique. 

Biséléniure  de  fer.  —  Ce  composé,  le  plus  sélénié  du  fer,  se 
prépare  en  faisant  réagir  sur  du  perchlorure  de  fer  anhydre, 
chauffé  vers  350^,  de  l'hydrogène  sélénié  entraîné  par  un  courani 
d'azote. 

Lo  perchlorure  de  fer  se  sublime  on  partie  pendant  la  n'^aclion 
en  lamelles  nacrées  qui  se  transforment  on  séléniure,  en  conservant 
la  même  auparcnce  ;  c'est  là  un  phénomène  d'épigénie  que  M.  le 
professeur  Moissan  a  déjà  signale»  au  sujet  du  sulfure  de  chrome. 

A  l'analyse,  ces  hunclles  répondent  à  la  formule  FeSe*.  Grillées 
dans  un  courant  d'oxygène,  elles  se  transforment  en  oxyde  tout  en 
conservant  la  même  structure. 

Sotis-srirniiire  dr  frr.  —  Alors  que  les  séléniures  de  nickel  ^1 
do  cobalt,  réduits  par  l'hydrogùne  au  rouge  blanc,  j)erdent  <lu  sélé- 
nium lin  se  Iransforuiant  en  sous-séléniures,  les  séléniures  de  for. 
dans  les  niêuies  conditions,  donnent  naissanci*  au  j)rotoséléniure; 
la  réduction  s'arrête  là  même  'après  5  à  6  heures  de  chaulTo,  au 
rouge  blanc. 

J'ai  essayé  d'obtenir  I<;  sons-séléniure  de  fer  par  la  réduction 
du  protosêlêninre  sous  l'influence  de  la  chaleur  seule  dégagée  par 
un  arc  électrique  do  ôO^  et  'JOO^;  dans  cette  intention,  j'ai  rhauffé 
i\u  sôléninro  ferreux  dans  un  grand  four  Moissan  pendant  de^ 
(lurêi's  de  .i,  5  ol  8  minutes. 

Dans  tous  les  cas,  les  creusets  renfermaient  une  masse  fondue 
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int  Taspect  du  séléniure  ferreux,  recouvrant  une  masse  métal- 
ue  gris  de  fer,  semi-ductile,  ne  se  laissant  briser  qu'avec  diffi- 
Ité  et  présentant  alors  une  cassure  brillante  lamelleuse. 
.\près  une  chaufTe  de  8  à  10  minutes  les  creusets  ne  renfer- 
lieut  même  que  cette  fonte. 

Le  surface  de  séparation  des  deux  masses  présenle  une  grande 
autité  de  petits  grains  arrondis  métalliques,  qu'on  retrouve,  à 
loupe,  dans  la  partie  supérieure.  Celle-ci  est  constituée  par  un 
éniure  de  fer  un  peu  moins  riche  en  sélénium  que  le  séléniure 
reux  mais  en  renfermant  toujours  plus  de  41/100%  quantité 
^exigerait  la  formule  Fe*So.  La  teneur  en  sélénium  est  voisine 

58,5/100*,  qu'exige   la   formule  FeSe;.elle   n'en  dilTère  qu'à 
use  de  la  présence  des  globules  métalliques  dont  nous  avons 
rlé,  constitués  par  de  la  lonte,  qui  n'a  pu  se  séparer  de  la  masse 
périeure. 
(Juant  à  la  fonte  qui  constitue  le  culot  inférieur,  bien  débarrassée 

scories,  elle  ne  renferme  guère  que  2/100''  de  sélénium. 
Le  sous-séléniure  ferreux  ne  prend  donc  [)as  naissance  dans  la 
composition  du  protoséléniure  par  la  chaleur. 
Arfevdson  ayant  obtenu  le  composé  Fe'^S  par  la  réduction  du 
Ifate  ferreux  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  le  sous-sulfure 
ï*S  par  la  réduction  du  sullate  ferrique;  j*ai  essayé  d'obtenir  des 
us-séléniures  correspondants,  en  réduisant  par  l'hydrogène  le 
léniale  ferrique. 

Je  n'ai  pu  obtenir  de  bons  résultats,  car  le  séléniate  ferrique  se 
âsocie  beaucoup  plus  facilement  cpie  le  sulfate  correspondant,  en 
»nnant  de  l'anhydride  sélénieux  (jui  se  sublime  dans  les  parties 
jides  du  tube,  et  un  mélange  de  séléniate  et  d'oxyde  de  fer  qui 
ste  dans  les  nacelles.  Cette  dissociation  est  même  complète  au 
uge  sombre,  de  sorte  qu'à  la  température  ou  riiyilrogène  réduit 
séléniate  celui-ci  renferme  une  quantité  d'oxyde  ferrique  plus 
i  moins  considérable,  suivant  la  rapidité  avec  laquelle  cette  tem- 
îrature  a  été  atteinte. 

Comme  à  cette  température  l'oxyde  de  fer  cèile  son  oxygène  à 
lydrogène,  il  s'en  suit  qu'à  la  lin  de  l'opération  on  retire  des 
icelles  une  j)Oudre  aggioniùrée,  très  friable,  dont  la  teneur  en 
lénium  est  des  plus  variables. 

Si  la  réduction  a  été  laite  à  une  température  peu  élevée,  le  pro- 
lit  obtenu  peut  se  rapprocher  de  la  formule  Fe*Se,  mais  ren- 
rme  en  général  une  quantité  supérieure  ou  inférieure  de  sélé- 
um;  c'est  une  poudre  grise  qui  s'oxyde  à  l'air  avec  incandes- 
>nce  et  dégagement  de  SeO^. 
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Si  la  réduction  s^est  effectuée  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  vif,  on  obtient  une  fonte  de  fer  renfermant  fort  peu  de 
sélénium. 

Je  n*ai  donc  pu,  par  la  réduction  du  séléniate  de  fer  dans  un 
courant  d*hydrogène  à  haute  température,  obtenir  de  sous-sélé- 
niure;  les  produits  obtenus  sont  des  mélanges  de  séléniure  ferreux 
et  de  fer. 

Propriétés  des  séléniures.  —  Les  séléniures  de  fer  sont  d'au- 
tant plus  difficilement  attaqués  par  Tacide  chlorhydrique  qu'ils 
renferment  plus  de  sélénium. 

L*acide  azotique  fumant  les  oxyde  sans  perte  d'hydrogène 
sélénié  et  les  tranforme  en  sélénites. 

Le  chlore,  par  une  légère  élévation  de  température,  les  attaque 
en  donnant  du  chlorure  ferrique  et  du  chlorure  de  sélénium. 

Grillés  dans  un  courant  d'oxygène,  ils  laissent  un  résidu  d'oxyde 
rouge  de  fer  et  de  l'anhydride  sélénieux  se  sublime  dans  les  parties 
froides  du  tube. 


N""  151.  —  Sur  un  procédé  général  de  préparation  des  éthers 
carboniques  mixtes  des  phénols  et  des  alcools  ;  par  H.  Et. 
BARRAL. 

Les  carbonates  mixtes  pliénoliques  alcooliques  CO</^t;j,  sont 

OH 

des  éthers  de  l'acide  carbonique  CO<;Xit,  dans  lequel  les  atomes 

d'hydrogène  ont  été  remplacés,  l'un  par  un  radical  phénolique  H, 
l'autre  par  un  radical  alcooliijue  R'.  Par  rapport  à  l'oxychlorure  de 
cari)one  GOCl'*,  (jui  sert  à  les  prt^parer,  on  a  la  relation  : 

/Cl  /OU 

C0<       +U.OH  +  R'.OU  =  CO<  +2HCI, 

\CI  \0H' 

d'après  laquelle  la  marche  à  suivre ,  la  plus  rationnelle  pour 
obtenir  un  carbonate  mixte,  paraît  être  la  suivante  :  préparer  un 

PI  OH 

chlorocarbonatc  alcoolique  CO<;kD,  ou  phcnoliqueCO<Cp.  i  ^^i"' 

lecpiol  on  fora  réagir  un  phénate  ROK  ou  un  alcoolate  alcalin 
R'OK.  Lors(|ue  j'ai  cherché  à  préparer,  au  moyen  des  chloroear- 
bonates,  quelques  éthers  mixtes  do  certains  phénols  et  surtout  de 
([UL'Icjuos-uns  de  leurs  dérivés  polysubstitués,  je  n'ai  obtenu  qu(* 
des  résultats  mauvais  ou  nuls;  cela  m'a  conduit  à  faire  une  élude 
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assez  complète  des  différents  procédés  qui  peuvent  être  employés 
pour  préparer  ces  éthers  carboniques  mixtes. 

Après  avoir  résumé  les  résultats  de  ces  nombreux  essais,  je 
décrirai  la  méthode  qui  m*a  donné  les  meilleurs  résultats  pour 
la  préparation  de  quelques  éthers  carboniques  mixtes  de  dérivés 
polysubstitués  chlorés  ou  bromes  du  phénol  ;  je  me  suis  assuré 
que  ce  mode  de  préparation  s'applique  aussi  aux  éthers  précédem- 
ment obtenus  à  Taide  des  autres  méthodes. 

I.  —  Au  moyen  du  chlorocarbonate  d*éthyle,  réagissant  sur  un 
phénate  de  sodium  ou  de  potassium  (Fatianow,  Hichter,  Bender). 
—  Cette  méthode  paraît  être  assez  générale,  quoiqu'elle  ait  été 
appliquée  seuïfement  à  la  préparation  des  carbonates  mixtes  de 
réthanol  et  de  quelques  phénols. 

En  taisant  réagir  quelques  chlorocarbonatos  d'alcools  sur  des 
phénates  alcalins,  j'ai  constaté  qu'il  se  forme  tout  à  la  fois  du 

carbonate  neutre  d*alcool  CO<;Xu„  du  carbonate  neutre  de  phénol 

OR  OR 

CCXqd  et  du  carbonate  alcoyl-phénoliquc  CO<>;d,,  celui-ci  se 

produisant  en  plus  ou  moins  grande  quantité  suivant  les  conditions 
de  l'expérience  :  température,  proportions  des  corps  réagissant, etc.; 
la  nature  du  phénol  a  surtout  la  plus  grande  influence. 

Tandis  que  cette  méthode  réussit  assez  bien,  en  général,  avec 
les  phénols  à  poids  moléculaire  peu  élevé,  le  résultat  est  bien 
différent  pour  les  phénols  à  poids  moléculaire  élevé  et  surtout  pour 
les  dérivés  polysubstitués  des  phénols.  Toutefois,  il  n'est  pas  pos- 
sible de  fixer  .de  règle  absolue;  par  exemple,  en  faisant  réagir 
quelques  chlorocarbonatos  d'alcools  de  la  série  grasse  sur  le 
pentachlorophénate  de  K  ou  Na,  je  n'ai  obtenu  qu'une  trace  de 
carbonate  mixte  (0,5  à  4  0/0),  tandis  qu'avec  le  chlorocarbonate 
de  benzyle,  il  s'est  produit  du  carbonate  mixte  de  pentachloro- 
phényle  et  de  benzyle  avec  un  rendement  de  17,2  0/0. 

II.  — Partant  des  carbonates  neutres  du  phénol,  du  gaïacol,  etc., 
MM.  Cazeneuve  et  A.  Morel  (1)  ont  obtenu  des  éthei*s  mixtes  de  la 
série  grasse  et  de  la  série  aromatique,  soit  en  chautTant  des  car- 
bonates neutres  phcnoliques  au  s<nn  des  alcools  à  éthérifler,  en 
présence  de  certaines  bases  organi<{U(;s  telles  que  l'urée,  la  pyri- 
dine;  soit  en  faisant  réagir  les  alcools  sodés  ou  potassés  sur  les 
carbonates  des  divers  phénols. 

J'ai  constaté  que  les  deux  méthodes  indiquées  par  MM.  Caze- 

(1)  Bull.  Soc.  chim,,  1S9S,  p.  7i;7. 
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neuve  et  A.  Morel,  pour  la  préparation  de  quelques  carbonates 
mixtes  d'alcools  et  de  phénols,  ne  réussissent  ordinairement  pas 
avec  les  dérivés  polysubstitués  des  phénols.  Par  exemple  :  !•  le 
carbonate  de  pentachlorophényle,  chauffé  avec  de  l'alcool  absolu 
et  de  la  pyridine,  donne  du  pentachlorophénate  de  pyridine,  corps 
bien  cristallisé  en  longues  aiguilles  nacrées  fusibles  à  84-86*  et 
dissociables;  2*»  une  mol.  d'alcoolate  de  sodium  chauffée  avec  un 
excès  d*alcool  absolu  et  1  mol.  de  carbonate  de  pentachlorophénol, 
produit  du  pentachlorophénate  et  du  carbonate  de  sodium. 

III.  —  Les  chlorocarbonates  phénoliques  (i)  réagissant  à  chaud 
sur  les  alcools,  donnent  en  général  de  bons  résultats,  lorsque  le 
poids  moléculaire  du  phénol  n'est  pas  très  élevé,  ainsi  que  pour 
les  dérivés  peu  substitués  comme  les  monochlorophénols.  Mais  il 
n'en  est  pas  de  même  avec  les  chlorocarbonates  de  phénols  poly- 
substitués; par  exemple,  en  faisant  réagir  les  alcools  éthylique, 
isobutyliquo,  caprylique,  benzylique,  etc.,  sur  le  chlorocarbonale 
de  penlnchlorophénol,  je  n'ai  pas  obtenu  trace  de  carbonate  mixte; 
jo  dois  ajouter  que  le  chlorocarbonate  de  pentachlorophénol,  qui 
ne  peut  être  purifié  par  distillation,  n'était  pas  pur. 

IV.  —  Le  chlorocarbonate  phénolique  (1  mol.)  en  solution  dans 
l'alcool  à  éthérifîer,  réagissant  sur  1  mol.  d'alcoolate  de  sodium, 
obtenu  on  ajoutant  1  mol.  de  sodium  dans  un  excès  de  l'alcool  à 
(Hhoritier,  détermine  une  réaction  assez  vive;  il  se  forme  tout  à  la 
fois  du  carbonate  neutre,  du  phénol  et  du  carbonate  neutre  al- 
coolique sans  carbonate  mixte.  J'ai  obtenu  ces  résultats  né^'alifs 
avec  quel({ues  chlorocarbonates  de  dérivés  chlorés  et  bromes  ilu 
benzénol,  réagissant  sur  des  alcoolates  de  sodium. 

M.  A.  Morel  (2)  a  obtenu  aussi  des  résultats  négatifs  en  faisant 
réagir  le  chlorocarbonate  de  phénol  sur  divers  alcoolates  de 
sodium,  les  deux  produits  étant  en  solution  dans  l'alcool  à  éthérifîer. 

V.  —  Los  quatre  j)romières  méthodos  ne  donnant,  en  général, 
pas  (le  bons  résultats  pour  la  préparation  des  carbonates  mixtes 
d'alcools  et  de  phénols  [)olysubstitués,  j'ai  cherché  à  les  obtenir 
(m  formant  des  chlorocarbonates  de  phénols  ou  d'alcools,  on  prc- 
sonce  d'alcoolates  ou  de  phénates  alcalins;  le  chlorocarbonate 
naissant  peut  agir  plus  facilement  sur  Talcoolate  ou  le  phénate. 
Pour  étudier  C(^  mode  opératoire,  j'ai  fait  réagir  1  mol.  de  la  solu- 
tion toluoni(iue  d'oxychlorure  d(»  carbone  à  20  0/0: 

1"  Sur  un  mélange  do  1  mol.  d'alcoolate  do  sodium  sec  et  1  mol. 


^l)  K.  Hahual  Cl  A.  Monix,  BuIL  ^'oc.  chim.,  1890,  p.  7Î2. 

(2)  A.  MoHEi.,  Thi'se  do  /.?  FacuJU}  dos  sciences  do  Paris,  iOOO. 


< 
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le  phénol.  La  réaction  se  produit  assez  bien  lorsque  le  carbonate 
nixte  est  liquide  ou  très  soluble  dans  le  toluène;  néanmoins,  il  se 
orme  une  notable  proportion  de  carbonate  de  Talcool,  ainsi  que 
les  matières  jaunâtres  huileuses  qui  rendent  la  puriflcation  très 
lifiicile. 

2^  Sur  une  dissolution  de  1  moi.  de  phénate  alcahn  sec  dans 
*alcool  à  éthérifier.  Le  phénate  étant  souvent  très  peu  soluble 
lans  l'alcool,  celui-ci  doit  être  parfois  employé  en  grande  quantité, 
le  qui  ne  peut  se  faire  pour  les  alcools  de  prix  élevé  ;  de  plus,  il 
îst  diffîcile  d'obtenir  des  phénates  assez  purs.  Néanmoins,  ce  pro- 
^dé  est  meilleur  que  le  précédent,  car  on  n'observe  pas  la  forma- 
ion  de  matières  huileuses;  en  outre,  le  rendement  est  plus  élevé. 

3**  Dans  un  mélange  de  1  mol.  de  phénol  et  d'un  excès  d'alcool 
2  à  6  fois  le  poids  du  phénol),  on  fait  dissoudre  1  mol.  de  soude 
m  de  potasse  caustique,  en  chauiïant  si  cela  est  nécessaire.  Dans 
a  mixture  ainsi  préparée,  on  fait  tomber  peu  à  peu  1  mol.  de 
!30C1*.  Le  rendement  en  carbonate  mixte  est  beaucoup  plus  élevé 
jue  par  les  deux  méthodes  précédentes. 

Dans  ces  trois  procédés,  j'ai  constaté  que,  pour  avoir  le  maximum 
ie  rendement,  il  faut  faire  tomber  peu  à  peu  la  solution  toluénique 
d'oxychlorure  de  carbone  dans  le  mélange,  en  laissant  la  tempé- 
rature s'élever  vers  60-7U*».  Pour  toutes  les  expériences  où  j'ai 
empêché  l'élévation  de  la  température  au-dessus  de  30-40*»,  le 
rendement  en  carbonate  mixte  a  été  très  faible. 

Quelques  expériences  ont  été  faites  avec  le  phénol,  les  mono- 
chlorophénols,  trichlorophùnols,  dont  les  carbonates  mixtes  se 
forment  en  général  très  facilement;  un  grand  nombre  avec  le 
pentachlorophénol,  le  tribromophénol,  etc.,  dont  la  transformation 
en  carbonates  mixtes  est  beaucoup  plus  difficile. 

Préparation.  —  On  fait  une  dissolution  de  1  mol.  du  phénol 
dans   un   excès  de   l'alcool   à  éthérifier  (2  à  6  fois  le  poids  du 

m 

phénol),  on  ajoute  1  mol.  de  soude  caustique  pure;  lorsque  celle-ci 
est  dissoute,  ce  qui  demande  parfois  un  temps  assez  long  et  néces- 
site souvent  l'action  do  la  chaleur  pour  les  alcools  h  poids  molé- 
culaire élevé,  on  laisse  refroidir,  puis  on  verse  peu  à  peu,  au 
moyen  d'un  entonnoir  à  brônie,  et  en  remuant,  1  mol.  d'oxychlorure 
le  carbone  en  solution  dans  le  toluène  (solution  commerciale 
1  20  0/Ui,  en  laissant  la  température  s'élever  vers  60-70",  en  évi- 
:ant  toutefois  de  dépasser  80*'. 

Lorsque  tout  l'oxychlorure  de  carbone  a  été  incorporé,  on  laisse 
m  contact  pendant  1  heure  environ,  en  remuant;  au  bout  de  ce 
,emps,  si  la  réaction  du  liquide  est  encore  alcaline,  on  fait  tomber 
soc.  cHiM.,  3»  8ÉR.,  T.  XXIII,  1900.  —  MAmoixes.  xsl 
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un  peu  d'oxychlorure  de  carbone  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit 
acide  au  tournesol.  On  ajoute  de  Teau  pour  dissoudre  Talcool  s'O 
est  soluble,  ainsi  que  pour  décomposer  une  petite  quantité  de 
chlorocarbonate  alcoolique  ou  phénolique  ;  on  laisse  12  à  2A  heures 
en  contact. 

La  solution  toluénique,  ordinairement  transparente,  contient  le 
carbonate  alcoyl-phénolique,  un  peu  de  carbonate  neutre  alcoo- 
lique, du  carbonate  neutre  phénolique,  une  petite  quantité  de 
phénol,  et  Talcool  en  excès  si  celui-ci  est  insoluble  dans  Teau.  La 
solution  aqueuse  contient  du  chlorure  de  sodium,  du  phénol  et  de 
Talcool  lorsqu'ils  sont  solubles  dans  Teau  ;  on  la  sépare  de  la  solu- 
tion toluénique. 

Pour  isoler  le  carbonate  mixte  sans  décomposition,  on  dessèche 
le  liquide  toluénique  sur  CaCl*,  on  décante  et  on  rectifie  sous 
pression  réduite,  afln  de  séparer  le  toluène;  enfin,  on  distille  dans 
le  vide  pour  séparer  l'alcool,  puis  le  carbonate  neutre  alcoolique, 
le  carbonate  mixte,  et  enfin  le  carbonate  neutre  phénolique,  celui- 
ci  passant  à  la  distillation  en  général  à  une  température  plus 
élevée;  ce  dernier  est  parfois  solide,  très  fixe  et  peu  soluble,  pro- 
priété qui  permet  de  le  séparer  par  refroidissement. 

Lorsque  le  carbonate  mixte  est  solide,  il  distille  rarement  sans 
décomposition  ;  dans  ce  cas,  il  est  souvent  préférable  de  ne  pas 
chercher  à  effectuer  la  distillation  dans  le  vide.  On  sépare  la  solu- 
tion toluénique,  on  laisse  évaporer  dans  le  vide  sur  SO*H*  ou 
simplement  à  l'air,  le  carbonate  mixte  cristallise  parfois  en  gros 
cristaux.  Une  seule  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  suffît 
ordinairement  pour  donner  des  cristaux  incolores  et  purs;  si  la 
cristallisation  s'effectue  lentement  par  évaporation  du  dissolvant, 
on  obtient  facilement  des  cristaux  très  nets,  mesurables  et  parfois 
d'une  longueur  de  plusieurs  centimètres. 

N*"  152.  —  Quelques  carbonates  mixtes  du  pentachlorophénol 

et  d*alcooIs;  par  H.  Et.  BARRAL. 

Les  résultats  que  j'ai  donnés,  dans  le  précédent  mémoire,  sur 
la  préparation  des  carbonates  mixtes,  ont  tous  été  expérimentés 
pour  la  préparation  de  quelques  carbonates  mixtes  du  pentachloro- 
phénol (pentachlorobenzénol),  G^Cl^.OII  et  de  divers  alcools. 
Tandis  que  les  quatre  premières  méthodes  me  donnaient  des 
résultats  mauvais  ou  même  négatifs,  j'ai  réussi,  au  moyen  du 
procédé  que  j'ai  indiqué,  à  obtenir  ces  carbonates  mixtes  avec  des 
rendements  de  25  à  40  O/ll. 
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Complètement  insolubles  dans  Teau,  ces  carbonates  mixtes  sont 
très  solubles  dans  Téther,  Talcool,  le  benzène,  la  ligroïne,  un  peu 
moins  dans  Téther  de  pétrole  ;  c'est  ce  dernier  dissolvant  qu'il  est 
préférable  d'employer  pour  effectuer  les  séparations  et  les  purifi- 
cations. 

Les  uns  sont  solides  à  la  température  ordinaire,  ce  sont  ceux 
formés  avec  les  alcools  premiei*s  termes  des  séries  ;  par  exemple, 
ceux  des  alcools  métkylique,  éthylique,  propylique,  butylique, 
amylique,  allylique,  benzylique.  Ils  sont  en  général  bien  cristallisés, 
parfois  en  très  gros  prismes  orthorhonibiques  (aie.  butylique). 

Les  carbonates  mixtes  des  alcools  élevés  dans  la  série  sont 
liquides,  oléagineux,  décomposables  par  la  chaleur  ;  aussi,  n'est-il 
pas  possible  de  les  obtenir  à  l'étal  de  pureté.  Four  les  purifier, 
j'ai  rectifié  le  liquide  dans  le  vide,  afin  d'éliminer  l'alcool  et  le 
carbonate  neutre  alcoolique  ;  lorsque  l'ascension  de  la  colonne 
thermométrique  et  un  commencement  de  décomposition  indiquent 
que  ces  deux  corps  ont  été  éliminés,  j'arrête  la  distillation  ;  en 
refroidissant  vers  0°,  le  carbonate  neutre  de  pentachlorophényle 
cristallise,  ce  qui  permet  de  séparer  presque  complètement  le 
carbonate  mixte  de  pentachlorophényle  et  de  l'alcool. 

Pour  les  carbonates  mixtes  solides,  le  point  de  fusion  s'abaisse, 
pour  les  alcools  d'une  série,  en  même  temps  qu'augmente  le  poids 
moléculaire  de  l'alcool.  On  peut  rapprocher  cet  abaissement  du 
point  de  fusion  de  celui  que  j'ai  constaté  pour  les  éthers  du  penta- 
chlorophénol  et  des  acides  de  la  série  grasse  (1). 

Les  solutions  aqueuses  de  soude  et  de  potasse  sont  sans  action 
à  froid  ;  mais,  à  l'ébullition,  ces  éthers  se  saponifient  très  lentement. 
Cette  saponification  se  produit  très  rapidement  avec  les  solutions 
alcooliques  de  soude  ou  de  potasse. 

Carbonate  de  pentachlorophényle  et  de  méthyle  GO<q  p,V^  , 

—  Aiguilles  incolores,  d'autant  plus  minces  que  le  corps  est  plus 
pur,  fusibles  à  137°,  lentement  solubles  dans  le  benzène,  la 
ligroïne,  etc.,  très  peu  solubles  dans  Téther  de  pétrole. 

Analyses  :  1°  Matière,  08^203i  ;  AgCl,  G*',447i  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Cl,  54.43  —  calculé  pour  OTI^ClsO»  :  Cl,  54.69. 

2*»  Matière,  0»',402i  ;  C0«,  0»f^4371  ;  H^O,  Of',0488  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  29.66  ;  H,  1.20  —  calculé  pour  C^H^ClsO»  : 
C,  29.58;  H,  0.92. 

Cryoscopie  (benzène)  :  trouvé,  822,5  ;  calculé,  324,5. 

(1)  Kl.  Barral,  Thèse  de  Paris,  1895. 
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Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  déthyle  CO<5pju5*.  *" 

Gros  prismes  incolores,  fusibles  keG"",  très  solubles  dans  le  benzène^ 
etc.,  assez  solubles  dans  l'éther  de  pétrole. 

Analyse  :  Matière,  08^%2538  ;  AgCl,08^%5847  —soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  52.09  —  calculé  pour  C^H^CW»  :  Cl,  52.43. 

Cvyoscopie  (benzène)  :  trouvé,  347  ;  calculé,  338,5. 

Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  de propyle  CO<S.'^^^^^    j 

—  Petits  cristaux  micacés,  légèrement  nacrés,  fusibles  à  58*»,  très 
solubles  dans  le  benzène,  etc. 

Analyse  :  Matière,  Off',2400  ;  AgCl,  0«',4852  —soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  49.99  —  calculé  pour  C^oH^Cl^O»  :  Cl,  50.35. 

Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  cTisoprop/Ze  CO<9p3u-. 

—  Petits  cristaux  groupés  en  cboux-fleurs,  fusibles  à  58*,  Irèj^ 
solubles  dans  le  benzène,  etc. 

Analyse  :  Matière,  08^',1913  ;  AgCl,  0^,3882—  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  50.31  —  calculé  pour  C^oH^^Cl^O»  :  Cl,  50.85. 
Cryoscopie  (benzène)  :  trouvé,  362  ;  calculé,  353,5. 

Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  de  butyle  C0<9  p^ug  •  — 

Très  gros  prismes  incolores,  fusibles  à  59®,  très  solubles  dans  les 
dissolvants  précédents. 

Analyses  :  1^  Matière,  0»%1890;  AgCl,  0«f',3694  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  Ci,  48.33—  calculé  pour  C««H»Cl»08  :  Cl,  48.43. 

2°  Matière,  0^,3118;  C0«,  0^%4106  ;  H«0,  0^^0735  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  C,  35.97  ;  H,  2.30  — calculé  :  C,  36,02  ;  H,  2.45. 

Cryoscopie  (benzène)  :  trouve,  300,4;  calculé,  306,5. 

Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  disobutylc  GO^?  p^u,. 

—  Très  gros  prismes  aplatis,  incolores,  fusibles  à  58®,  très  solubles 
dans  les  dissolvants  déjà  indiqués. 

Analyse  :  Matière,  0«^,2716  ;  AgCl,  0»S5326—  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  48.49  —  calculé  pour  C««H»C1»0»  :  Cl,  48.43. 
Cryoscopie  (benzène)  :  trouvé,  365  ;  calculé  366,5. 

Carbonate  de  pentachlorophényîe  et  disoamyle  C0<9  7?su^* .  — 

Petites  aiguilles  groupées  en  ehoux-fleui*s,  fusibles  à  54*,  très 
solubles  dans  les  dissolvants. 

Analyse  :  Matière,  0^,2662  ;  AgCl,  0^,5052  —soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  46.94  —  calculé  pour  C««H**C1»03  :  Cl,  46.65. 

Cryoscopie  (benzène)  :  trouvé,  408  ;  calculé,  880,5. 
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Carbonate  de pentacbloropbényle  etdbeptyle  C0<Q'Q7tj|5-  — 

Corps  liquide,  huileux,  décomposable  par  la  chaleur.  J*ai  rùussi 
à  l'obtenir  à  peu  près  pur  en  opérant  comme  je  Tai  indiqué  ci-dessus, 
c'est-à-dire  en  séparant  Talcool  heptylique  et  le  carbonate  d'heptyle 
(liq.  oléagineux,  incolore,  bouillant  à  iSB*"  sous  18  mm.)  par  la 
distillation  dans  le  vide,  puis  le  carbonate  de  pentachlorophényle 
par  refroidissement. 

Analyse  :  Matière,  0»',5i03  :  AgCl,  0»%8790  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  42.59  —  calculé  pour  C**H«5G1»03  :  Cl,  43.45. 

Carbonate  de  pentachlorophényle  et  doctyle  C0<;/^  pgTtn-  — 

[liquide  oléagineux  décomposable  par  la  chaleur. 

En  cherchant  à  le  séparer  par  rectification  dans  le  vide,  j'ai 
obtenu  un  liquide  passant  à  220-260''  sous  20mni.,  se  décomposant 
\i\.  contenant  25,44  de  chlore  (théorie  43,45)  ;  le  liquide  brun  resté 
dans  le  ballon,  séparé  du  carbonate  de  pentachlorophényle  par 
refroidissement,  contenait  seulement  28,90  de  chlore. 

Far  une  nouvelle  distillation  dans  le  vide  de  ce  dernier  produit, 
il  y  a  décomposition  plus  avancée  avec  formation  d'HCl,  il  distille 
un  peu  d'un  Hquide  jaune  contenant  seulement  13,760/0  de  chlore; 
le  résidu  noirâtre  resté  dans  le  ballon  laisse  déposer  par  refroi- 
dissement du  carbonate  neutre  de  pentachlorophényle.  Sous  l'in- 
fluencée de  la  chaleur,  il  y  a  ilonc  eu  décomposition  du  carbonate 
mixte  en  carbonates  neutres  : 

/O.cecp  /0.(:«ci'^         yO.(:«H" 

-2(:o<  =G0<  +œ< 

\0.C8H»T  XO.C^CIS  \0.C8H" 

décomposition  (jui  se  produit  avec  tous  ces  cai'bonatesà  une  tempé- 
rature plus  ou  moins  élevée. 

Carbonate  de  pentachlorophényle  et  dallyle  CO^Qp^ivs  •  — 

Petits  cristaux  blancs  micacés  et  nacrés,  fusibles  a  57**,  très  solu- 
bles  dans  le  benzène,  etc. 

Analyses  :  1°  Matière,  0'^^2558;  AgCl,  0^,5268  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  Cl,  50.87  —  calculé  pour  C«oH»Cl»0>  :  Cl,  50.64. 

2»  Matière,  0'f^3230;  C0«,  0^^4080  ;  H«0,  0«^,0525  —  soit  en 
centièmes  trouvé  :  C,  34.38;  H,  1.80— calculé:  C, 84.23;  H,  1.42. 

Cryoscopio  (benzène)  :  trouvé,  304  ;  calculé,  850,5. 

C\   (^6015 

Carbonate  de  pentachlorophényle  et  de  benzyle  CO<q  '  ^^u!j . 
—  Petites  aiguilles  blanches  groupées  en  choux-fleurs,  fusibles 
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à  H6<*,  un  peu  moins  solubles  que  les  précédents  dans  les  divers 
dissolvants,  surtout  dans  l'élher  de  pétrole. 

11  se  produit  aussi  en  faisant  réagir  le  chlorocarbonate  de  benz^le 
sur  le  pentachlorophénate  de  sodium. 

Sa  faible  solubilité  à  froid  dans  Téther  de  pétrole,  rend  difficile 
la  purification,  pour  le  séparer  du  carbonate  neutre  de  penla- 
chlorophényle. 

Analyse  :  Matière,  0^^2351  ;  AgCl,0ff%i260—  soilen  centièmes, 
trouvé  :  Cl,  44.80  —  calculé  pour  D^H'ïCW»  :  Cl,  44.82. 

Cryoscopie  (benzène)  :  1°  trouvé,  432;  2**  trouvé,  425  ;  calculi'*, 
400,5. 

N""  153.  —  Préparation  du  pentachlorophénol  ; 
'  par  HH.  Et.  BARRAL  et  L.  JAMBON. 

Le  pentachlorophénol  est  fort  difficile  à  obtenir  à  l'état  de 
pureté,  en  quantités  notables;  aussi,  avons-nous  fait  un  grand 
nombre  d'essais  pour  déterminer  dans  quelles  conditions  il  esl 
préférable  de  se  placer  afin  d'obtenir  du  pentachlorophénol  pur  et 
en  quantité  suffisante  pour  nos  recherches. 

Le  pentachlorophénol  a  été  obtenu  par  différentes  méthode?  : 
1**  pour  la  première  fois  par  chloruration  de  la  chlorisatinase 
(Laurent)  (1);  2<*  dans  la  réaction  d'un   excès  de  protochlorure 
d'iode  sur  le  phérwl  (Schutzenbergcr)  (2);  3°  en  faisant  passer  un 
courant  de  chlore  dans  un  mélange  de  3  parties  de  phénol  et  de 
1  partie  de  SbCP  (Merz  et  Weith)  (3);  4°  dans  la  réaction,  à  chaud, 
de  la  glycérine  sur  le  benzène  perchloré  (Weber  et  WolfTHii; 
5**  en  faisant  passer  un  excès  de  chlore  dans  une  solulion  d'acétale 
do  métachloracétanilide,  M.  Beilstein  (5)  a  obtenu  le  bichloniri' 
de  pentachlorophénol  G^CP.OH   transformable  en  pentachloro- 
phénol par  l'action  des  alcalis  ou  de  l'alcool,  à  chaud;  G**  par  chlo- 
ruration de  l'anisol  en  présence  de  SbCl^^,  M.  L.  Hugounen<j  (<>• 
a  préparé  de  l'hexachlorophénol  a  décomposable  en  pentachloro- 
phénol par  la  potasse  ;  7**  en  chlorurant  le  phénol  en  présence  du 
perchiorure  de  fer  anhydre  (Et.  Barrai)  (7);  8°  en  faisant  passer  du 

(1)  AuD.  Chim.  Phys.y  t.  3,  p.  497;  t.  38,  p.  M6. 

(2)  Bull,  Soc.  chim.,  18G5,  p.  lOîJ. 
(M)  Z>.  ch.  G.,  t.  5,  t>.  468. 

(4)  Ibid.,  t.  18,  p.  835. 

(5)  Ibid.,  t,  11,  p.  2,  182. 

(0)  Thèse  de  la  Facullc  des  scioncea  de  Paria,  1890. 
(7)  Thhae  de  Pan\  1895. 
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chlore  dans  du  phénol  additionne  d*un  peu  d*iode  (Et.  Barrai)  (i). 

Les  conditions  de  bonne  préparation  de  l'hexachlorophéno]  a 
ont  été  étudiées,  par  l'un  de  nous  (2),  pour  la  préparation  au 
moyen  du  chlorure  d'antimoine  ou  de  Tiode  ;  nous  avons  constaté 
qu'il  faut  prendre  à  peu  près  les  mêmes  précautions  pour  préparer 
le  pentachlorophénol,  corps  intermédiaire. 

Les  trois  seuls  moyens  pratiques  et  économiques  de  préparation 
du  pentachlorophénol  consistent  à  chlorurer  du  phénol  en  présence 
de  l'un  des  trois  corps  suivants  :  1**  chlorure  d'antimoine;  2°  iode; 
8"  perchlorure  de  fer  anhydre. 

Toutefois,  ces  méthodes  ne  donnant  pas  toujours  de  bons  résul- 
tats et  les  rendements  ayant  varié,  dans  nos  expériences,  de  10 
à  95  0/0,  il  était  important  de  faire  varier  les  conditions  d'expé- 
rience pour  arriver  à  une  méthode  donnant  régulièrement  du  i)en- 
tachlorophénol  avec  un  bon  rendement.  Nous  donnons  un  résumé 
très  succint  des  conditions  dans  lesquelles  on  doit  se  placer  pour 
obtenir  du  pentachlorophénol  pur,  avec  un  bon  rendement  : 

L  —  Le  chloruranl  doit  être  employé  en  petite  quantité  pour 
éviter  la  formation  de  matières  goudronneuses  noirâtres  ou  rou- 
geâtres;  nous  avons  trouvé  (|ue  les  proportions  les  plus  conve- 
nables sont  :  4  à  5  0/0  de  trichlorure  d'antimoine;  2  à  8 0/0 d'iode; 
8  a  4  0/0  de  perchlorure  de  fer  anhydre. 

Un  excès  de  chlorurant  augmente  non  seulement  la  proportion 
des  goudrons,  mais  encore  la  quantité  de  perchlorodioxydiphény- 
lène  formé  aux  dépens  du  pentachlorophénol,  dont  la  température 
de  décomposition  est  abaissée.  En  diminuant,  au  contraire,  la  pro- 
portion du  chlorurant,  la  durée  de  l'opération  est  plus  grande, 
mais  le  produit  est  plus  pur;  pour  l'iode  surtout,  on  peut  très  bien 
en  employer  moins  de  0,50  0/0  du  phénol  employé,  l'opération 
marche  bien,  quoique  lentement. 

IL  —  Le  chlorurant  doit  être  ajouté,  non  pas  directement  au 
phénol,  dès  le  début  de  l'opération,  mais  seulement  loi-sque  le 
phénol  a  été  transformé  en  trichlorophénol;  on  diminue  ainsi  de 
beaucoup  la  proportion  des  matières  goudronneuses. 

IIL  —  Malgré  le  point  de  fusion  élevé  (186°)  du  pentachloro- 
phénol, on  ne  doit  pas  ehauirer  au-delà  de  135-140°,  afin  d'éviter 
que  le  pentachlorophénol,  sous  l'influence  du  chlorurant  (surtout 
SbCl*  et  SbCl^),  se  décompose  en  perchlorodioxydiphénylène  et  HCl  : 

SOCP.OH  =  c:»2ci802  -f.  2HC1. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  1899,  p.  390. 

(2)  Bull.  iSoc.  chlin.,  Juin  1894,  p.  557. 
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Dans  une  préparation  faite  avec  4  0/0  de  SbCI*,  la  températuiv 
s'étanl  élevée  à  165-170**  pendant  quelques  heures,  le  penlachloro-     \ 
phénol  a  été  transformé  en  perchlorodioxydiphénylène  dans  la 
proportion  de  50  0/0  ;  dans  une  autre  expérience,  elle  a  été  de 
10  0/0  à  150^ 

IV.  —  Le  chlore  doit  être  parfaitement  sec,  pour  éviter  la  forma- 
tion de  quinone  tétrachlorée  : 

ceci».  OH  +  H^O  +  G12  =  (X:i*()2  +  3HG1. 

ija  puri/îcation  du  pcntachlorophénol  obtenu  est  fort  diftîcileion 
employant  les  méthodes  indiquées,  le  produit  est  toujours  colon' 
même  après  une  dizaine  de  cristallisations.  Grâce  au  bioxyde  de 
sodium,  nous  avons  réussi  k  donner  un  mode  de  purification  rapide 
et  aussi  parfait  que  possible. 

Le  rendement  est  très  variable  ;  tandis  que  dans  certaines  mau- 
vaises préparations  faites  avec  SbGl*,  il  n'a  [las  dépassé  10  0  0, 
nous  sommes  parvenus  à  obtenir  le  pcntachlorophénol  avec  nu 
rendement  de  95  0/0  de  la  quantité  théorique,  dans  les  cas  lesplii> 
favorables,  par  chloruration  en  présence  du  perchlorure  de  ft'r 
anhydre.  Pour  chacun  des  trois  chlorurants,  le  maximum  a  éU* . 
80  0/0  avec  le  trichlorure  d'antimoine,  85  à  90  0/0  avec  l'iod»*, 
95  0/0  avec  le  perchlorure  de  fer  anhydre. 

Préparation.  —  Dans  une  cornue  tubulée  d'environ  8  litres,  on 
met  1  kilogr.  de  phénol  synthétique;  après  l'avoir  tarée,  on  la 
place  dans  un  bain  d'huile  muni  d'un  régulateur  et  d'un  thermo- 
mètre; un  flacon  vide  suivi  de  flacons  à  eau  tarés,  permellronl  d^' 
recueillir  HGl  et  de  suivre  la  marche  de  l'opération.  L'appareil 
étant  ainsi  préparé,  on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec,  sans 
chaufl'er;  le  chlore  est  complètement  absorbé  avec  dégagement  «le 
chaleur. 

Lors(jue  Tatmosphère  de  la  cornue  se  colore  en  jaune  par  un 
excès  de  chlore,  le  phénol  est  presque  entièrement  transfonné  en 
trichlorophénol,  ce  dont  on  peut  s'assurer  en  ptîsant  la  cornue. 
On  l'ail  alors  tomber  dans  la  cornue  30  à  10  gr..  de  perchlorure  de 
t'er  anhydre  et  on  continue  à  faire  passer  le  chlore,  en  élevant  peu 
à  peu  la  température  du  bain  d'huile,  sans  dépasser  135-140°;  oo 
arrête  le  courant  de  chlore  lorsque  l'augmentation  de  poids  in^ 
di([uo  la  transformation  complète  du  phénol  en  pentachlorophénoL 

Le  produit  obtenu  est  traité  à  froid  par  le  double  de  son  poirf 
d'étlitT  de  pétrole,  afin  d'onlever  le  \wu  de  matières  visqueus<^ 
qui  se  produisent  toujours,  mais  en  ([uantité  bien  moindre  qi^ 
dans  les  airtr(»s  procédés.  Le  résidu,  complètement  privé  de  Texcèê 
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(i'éther  de  pétrole  par  évapora tion  h  l'air,  est  traité  à  chaud  par 
une  solution  de  soude  caustique.  La  dissolution  étant  effecluée,  on 
ajoute  peu  à  peu  du  bioxyde  de  sodium  dans  la  proportion  d<^  2 
à  3  0/0  du  poids  du  pentachlorophénol  ;  puis,  après  flltration  de 
celte  solution  de  pentachlorophénate  de  sodium,  on  ajoute  un 
lég«r  excès  d'HCl  afin  de  précipiter  le  pentachlorophénol.  Celui-ci, 
lavé  d'abord  par  décantation,  puis  recueilli  sur  un  filtre,  est  lavé 
à  Teau  froide  jusqu'à  ce  que  le  liquide  passe  incolore. 

On  fait  alors  cristalliser  dans  le  benzène  chaud. 

Le  pentachlorophénol  obtenu  est  incolore  et  très  pur  à  la  pre- 
mière cristallisation;  il  fond  à  186°  et  nous  a  donné  pour  le  dosage 
du  chlore  :  66,46;  66,47  et  66,71  (théorie  66,60). 


N^"  154.  —  Sur  quelques  pentachlorophénates  ; 

par  H.  L.  JAMBON. 

Le.s  pentachlorophénates  dérivent  (lu  i)enlachlorophénolC**Cl^. OH, 
par  substitution  d'un  métal  ou  d'un  radical  à  H.  J'ai  préparé 
quelques  pentachlorophénates  par  les  deux  procédés  suivants  : 

I.  —  En  faisant  bouillir  pendant  une  heure  environ,  du  penta- 
chlorophénol bien  pulvérisé,  avec  une  base  telle  que  l'ammoniaque, 
une  solution  de  soude  ou  de  potasse,  baryte,  etc.  On  filtre  la 
solution  bouillante,  on  laisse  cristalliser  et  on  recueille  très  rapi- 
dement les  cristaux  formés,  en  ayant  soin  de  vite  les  essorer,  car 
en  présence  de  l'air  ils  absorbent  un  peu  d'acide  carbonique.  C'est 
ainsi  que  j'ai  préparé  les  pentachlorophénates  de  lithium,  d'am- 
monium, de  sodium,  de  potassium,  de  calcium,  de  strontium,  de 
baryum  et  d'aniline. 

II.  —  Par  double  décomposition  entre  un  pentachlorophénate 
alcalin  et  un  sel  soluble.  Cette  méthode  convient  pour  préparer 
ceux  qui  sont  insolubles  ou  peu  solubles  dans  l'eau.  Mais  par  ce 
second  procédé  il  faut  opérer  à  chaud  et  en  solution  absolument 
ncutrCj  sans  quoi  on  s'expose  à  obtenir,  si  le  licpiideest  alcalin,  des 
pentachlorophénates  insolubles  renfermant  des  oxydes  également 
insolubles;  ou,  si  le  liquide  est  acide,  un  excès  de  pentachloro- 
phénol. 

Une  molécule  de  pentachlorophénol  est  dissoute  dans  de  l'eau 
contenant  un  peti  plus  d'une  molécuh^  de  soude  ou  de  [>otasse  ;  on 
ajoute  goutte  à  goutte  et  en  remujmt,  de  l'acide  azotique  très 
étendu,  jusqu'à  ce  (ju'il  se  forme  un  léger  précipité  de  penta- 
chlorophénol insoluble.  L'acide  azotique  sature  d'abord  l'excès 
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d'alcali  puis  met  en  liberté  un  peu  de  pentachlorophénol  que  Tod 
sépare  par  filtra tion. 

A  cette  solution  claire  de  pentachlorophénate  exempte  d*excès 
d'alcali,  on  ajoute  une  dissolution  contenant  une  molécule  d'un  sel 
neutre  d'argent,  de  plomb,  etc. 

Propriétés.  —  Les  pentachlorophénates  sont  des  corps  solides  ; 
beaucoup  sont  cristallisés  en  longues  aiguilles  ou  en  prismes 
aplatis,  généralement  orthorhombiques.  Les  uns  sont  insolubles, 
dans  l'eau,  par  exemple  ceux  de  plomb,  d'argent,  etc.  ;  d'autres 
sont  assez  solubles,  tels  sont  ceux  de  nickel,  cobalt  ;  enfin  quel- 
quet-uns  sont  très  solubles,  tel  est  le  cas  de  ceux  de  calcium  et  de 
lithium.  L'alcool  en  dissout  quelques-uns,  tous  sont  ipsolublcs  dans 
le  benzène,  la  ligroïne,  etc.  Ils  sont  tous  décomposés  par  les  acides 
même  les  plus  faibles.  L'acide  carbonique  de  l'air,  surtout  en 
présence. de  l'eau  en  décompose  un  certain  nombre  en  produisant 
du  pentachlorophénol  et  du  carbonate  de  la  base  ;  ceux  de  potas- 
sium, de  sodium,  de  lithium,  de  calcium,  de  strontium  et  de  baryum 
sont  les  plus  altérables. 

Les  pentachlorophénates  d'ammonium,  de  phénylhydrazine  et 
d'aniline,  moins  stables  encore,  sont  dissociés  à  l'air. 

La  chaleur  les  décompose  en  chlorure  du  métal  et  perchloro- 
dioxydiphénylène  : 

8C6C1^0K  —  -2KG1  +  G"C1802. 

Pentachlorophénate  dn  lithium  G^Ci'^.OLi  -f  H*0.  —  Il  se  présente 
sous  forme  de  belles  aiguilles  blanches  très  solubles  dans  l'eau.  H 
absorbe  très  facilement  l'acide  carbonique  de  l'air  en  se  décom- 
posant en  pentachlorophénol  et  carbonate  de  lithium. 

Analyses:  1"  Matière,  0î>'%7y30  ;  perte  à  110%  0ff%0508  —  Eau  0/0, 
6.25  ;  théorie  pour  C«Gl'»OLi  |  H^O,  6.18. 

2^  Matière,  0»%2283  ;  sulfate  de  lithium,  06%0450  —  lithium  0,0, 
2.52  ;  théorie  pour  C«Gl»OLi,  2.57. 

Pentachlorophénate  de  sodium  G«G1^.0Na-[- H*0.  —  Indiqué 
sans  analyse  par  Mertz  et  Weith  (1),  il  est  formé  de  belles  aiguilles 
blanches  micacées,  solubles  dans  l'eau,  l'éther,  l'alcool.  Ces  cris- 
taux absorbent  très  facilement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Analyses  :  1°  Matière,  0«f^8822;  perte  d'eau  à  110%  0»%0o37  — 
Eau  0/0,  6.08  ;  théorie  pour  G^GTONa  -(-H^O,  5.88. 

2»  Matière,  0»',1128  ;  sulfate  de  sodium,  0«%0281  —  Sodium  0/0, 
8.07;  théorie  pour  C^GPONa,  7.98. 

(1)  Z>.  ch.  G.,  l.  5,  p.  468. 
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mtachhrophénate  de  potassium  C^Cl^.OK-j-H'O.  —  Obtenu 
la  première  fois  parMertz  etWeith(l),  mais  non  analysé, 
allise  en  beaux  prismes  blancs,  solubles  dans  Teau,  Talcool 
lu  et  réther. 

lalysos  :  !•  Matière,  0»',8491  ;  perte  d'eau  à  H0%  Of',1612  — 
0/0,  18.97  ;  théorie  pour  C«Cl\OK  +  H«0,  19.14. 
Matière,  0«f',  1787;  sulfate  de  potassium,  0*^,0495  —  Potas- 
0/0,  12.79;  théorie  pour  C«Gl».OK,  12.82. 
mtacblorophénate  (T ammonium  C®Cl*.OAzH* -j-2H'0.  — 
aie  par  Merz  et  Weith,  cristallise  dans  l'ammoniaque  bouil- 
!s  en  longues  aiguilles  flexibles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
z  solubles  dans  l'alcool.  Ce  sel  se  dissocie  très  facilement  et 
rapidement. 

lalyse  :  Matière,  0'f%3612  ;  AgCl,  O'f',9234  —  Chlore  0/0,  63.21  ; 
rie  pour  C«CPOAzH*,  62.71. 

li  cherché  à  déterminer  l'eau  à  110**,  mais  en  même  temps 
y  a  perle  d'eau,  AzH^  se  volatilise.  J'ai  obtenu  les  résultats 
ints  : 

lalyse  :  Matière,  0«f%5730  ;   perte  à   110°,  0«f%0699  —  Eau 
zH»  0/0,  16.03;  théorie  pour  C«C1» .  OH .  AzH^ -{- H^O,  11.62,  et 
C«Cl».OH.AzH3  +  2H«0,  16.61. 

:ntachlorophénate  de  calcium  (C®C1^0)*Ca.  —  Il  peut  s'obtenir 
es  deux  procédés  ;  il  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles 
•hes,  soyeuses,  très  solubles  dans  l'eau  et  insolubles  dans  le 
ène. 

mlyse  :  Matière,  0*f%4233;  sulfate   de  calcium,   0<f'.1082  — 
uin  trouvé  0/0,  7.00  ;  iliéorie  pour  (G«ClsO)«Ca,  7.00. 
'ntaclilovophônate  de  strontium  (C«Cl»0)«Sr  f  2H«0.  —  Belles 
lies  blanches,  assez  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles 
lud,  infusibles  mais  se  décomposant  au  rouge. 
laJyses  :  1°  Matière,  0'f%7431  ;  perle  d'eau  à  110°,  08^,0103  — 
3/0,  5.44  ;  théorie  pour  (G«C150)«Sr  j-  2H«0,  5.50. 
Matière,  U«%3r)97;   sulfate  de  strontium  0îf^l064  —  Stron- 
0/0,  14.11  ;  théorie  pour  (C«Cl»0,)«Sr,  14.15. 
wtacliloroplwnate  do  baryum  (C«Cl«0)«l3a  +  2H«0.  —Belles 
lies  blanches,  un  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  beaucoup  plus 
lud. 

lalyses  :  1°  Matière,  0ff%4418;  perte  d'eau  à  110°,  0»',0241  — 
0/0,  5.45  ;  théorie  pour  (C«Cl»0)«Ba  +  2H«0,  5.45. 

D.  ch.  a.,  l.  5,  p.  451. 
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2°  Matière,  0*^,1984  ;  sulfate  de  baryum,  08^%0688—  Baryum  0/0. 
20.39  ;  théorie  pour  (C«Cl50)«Ba,  20.5. 

Pentachloropbénate  de  magnésium  (G*Cl*0)'Mg-l-^OH*0.  — 
Fertiles  aiguilles  blanches  peu  solubles  dans  Teau. 

Analyses  :  1*»  Matière,  08^,4059;  perte  d'eau  à  HO»,  0^,1040  - 
Eau  0/0,  25.61  ;  théorie  pour  (C«Cl»0)«Mg4-  10H«O,  24.50. 

2°  Matière,  O^'.STSO  ;  sulfate  de  magnésium,  0^,0898  —  Magné- 
sium 0/0,  4.81  ;  théorie  pour  (C«Cl»0)«Mg,  4.80. 

Pentachlorophénato  de  zinc  (C«Cl»Oj«Zn  +  H«0.  —  Petites 
aiguilles  presque  insolubles  dans  Teau,  insolubles  dans  Talcooi. 

Analyses  :  1*»  Matière,  0»',3434  ;  perte  d*eau  à  ilO«,  0^762  — 
Eau  0/0,  2.62  ;  théorie  pour  (C«Cl»0)«Zn  +  H«0,  2.88. 

2«>  Matière,  0*^^,1 431  ;  sulfate  de  zinc, 0«f, 0384  —Zinc  0/0, 10.85; 
théorie  pour  (C«Cl50)«Zn,  10.90. 

Pentachloropbénate  de  cobalt  (C«Cl»0)«Co-f  4H«0.  —  Bello:, 
aiguilles  violettes  couleur  fleur  de  pécher,  devenant  gris  cendre 
à  chaufl  et  noircissant  au  rouge  sans  fondre. 

Analyses  :  1°  Matière,  0ff%3223  ;  perte  d'eau  à  110%  08^,0320  — 
Eau  0/b,  9.93;  théorie  pour  (C«Gl»0)«Co+4H*0,  9.66. 

2'»  Matière,  0*f%30i3  ;  sulfate  de  cobalt.  0»%0747  —  Cobalt  0/0, 
9.40  ;  théorie  pour  (C«GlsO)«Co,  10.00. 

Pentachlorophénate  de  nickel  (C«Cl»0)«Ni  +  8H«0.  —  Belles 
aiguilles  vertes,  solubles  dans  Teau,  surtout  à  chaud,  insolubles 
dans  le  benzène  et  Palcool. 

Analyses  :  1°  Matière,  0"%i071  ;  perle  d'eau  a  110°,  0«',082l  — 
Eau  O/Ô,  20.16;  théorie  pour  iG^i:i50t2Ni  +  8H«(3,  19.63. 

2°  Matière,  0'f^3088  ;  sulfate  de  nickel,  0«',1038  —  Nickel  0/0, 
9.90  ;  théorie  pour  (C6Gl»0)«Ni,  10.00. 

Pentachlorophénate  do  cuivre  (G«Cl»Oj«Gu  +  VaH'O.  —  Poudre 
amorphe,  rouge  brun  foncé  tirant  un  pou  sur  le  violet,  complète- 
ment insoluble  dans  Teau,  mémo  à  chaud,  un  peu  soluble  dans 
Talcool. 

Analyses  :  1°  Matière,  0'f%7692;  porte  d'eau  à  110^  Ok',0101  — 
Eau  0/6,  1.30  ;  théorie  pour  (G«Gl»0)«Gu  + VâH*0,  1.49. 

2"  Matière,  0«',2880  ;  oxyde  de  cuivre,  0»',0382  —  Cuivre  O/O, 
10.57  ;  Ihoorio  pour  (G«GPO)«Cu,  10.60. 

Pentachlorophénate  mercurique  (G«GTOj*Hg  +  2  H^O.  — Pou- 
drer amorphe,  jaune  canari,  insoluble  dans  tous  l(?s  dissolvants. 

Analyses  :  1°  Matière,  0f^2662;  i)erte  d'eau  à  110«,  0'f%0i26  — 
Eau  0/0,  i.73  ;  théorie  pour  (G6Gl»0j»lIg  + 211*0,  4.78. 

2*>  Matière,  0'f'.2504  ;  mercure,  08^'",0640  —  Mercure  0/0,  26.91  ; 
théorie  pour  iG«Gl-0)2Hg,  27.85. 
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Peniacblorophénate  de  plomb  (C«ClîK))«Pb.  —  Poudre  blanche, 
amorphe,  très  dense,  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres. 

Analyses  :  1*»  A  110**,  ce  sel  ne  perd  pas  d'eau. 

2«  Matière,  0»'.4128  ;  sulfate  de  plomb,  0«f',1623  —  Plomb  0/0, 
27.26;  théorie  pour  (C«C150)*Pb,  27.98. 

Pentacbloropbénate  (Targent  G«Cl*OAg.  —  Poudre  jaune 
orangé,  amorphe,  insoluble  dans  Teau  et  se  conservant  parfaite- 
ment à  la  lumière,  sans  altération,  lorsqu'il  est  exempt  d'oxyde. 

Analyses  :  !•  A  110*  il  ne  perd  pas  d'caii. 

*»  Matière,  0»',1847  ;  argent,  0«^,0532  —  Argent  0/0,  28.83  ; 
théorie  pour  C^CTOAg,  28.91. 

Pentacbloropbénate  d aniline  C«Cl50H.C6H».AzH«.  —  Se  pré- 
sente également  en  petites  aiguilles  blanches  soyeuses  fondant 
à  87-88*,  mais  ce  corps  se  dissocie  assez  facilement  à  Tair. 

Dosage  du  chlore  :  Substance,  0»',0844;  AgCl,  0^,1689  — 
Chlore  0/0,  49.50  ;  théorie  pour  C«Cl»0HG«H5AzH«,  49.44. 

Je  signalerai  encore  le  pentachlorophénate  de  phénylhydrazine 
C«C15 .  OH .  AzH«-AzH .  CfiW,  obtenu  par  MM.  Hugounenq  et  Barrai  ; 
ce  sont  des  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  à  114-115*,  s'al- 
térant  rapidement  pai*  dissociation. 

(Institut  chimique  de  Lyon,  laboratoire  de  M.  Darral.) 

N*  155. — Sur  quelques  dérivés  iodés  de  la  méthylphénylcétone; 

par  H.  A.  COLLET. 

Dans  un  travail  inséré  Tannée  dernière  aux  Comptes  rendus  de 
FAcadémie  des  sciences  (t.  128,  p.  312),  j'ai  décrit  quelques 
cétones  aromatiques  iodées,  obtenues  par  Taction  de  Tiodure  de 
potassium  sur  une  dissolution  alcoolique  des  cétones  chlorées  ou 
bromées  correspondantes. 

Préparée  par  ce  procédé,  riodométhylphénylcétone  CH«IC0C«II5 
se  présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  29**,5-80**,  insolubles 
dans  Teau,  très  solubles  dans  l'alcool,  Téther,  le  benzène  et  le 
sulfure  de  carbone;  ses  dissolutions  se  colorent  plus  rapidement 
à  la  lumière  que  les  cristaux  eux-mêmes.  Ses  vapeurs  irritent 
vivement  les  yeux.  Oxydée  à  100»*  par  une  dissolution  alcaline  de 
permanganate  de  potasse,  elle  donne  de  Tacide  bcnzoïque.  Chauffée 
avec  de  Thydralc  de  plomb  récemment  précipité,  en  suspension 
dans  Teau,  elle  est  transformée  en  benzoylcarbinol.  L'acétate  de 
potassium  en  solution  alcoolique  a  donné  Téther  acétique  du  même 
alcool  cétonique. 

L'iodométliylphénylcétone  a  été  aussi  étudiée  par  MM.  Paal  et 
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Slern  (D.  ch.  G.,  t.  32,  p.  532),  Lucas  (Ibid.,  t.  32,  p.  COOi. 
M.  J.  U.  Nef  vient  de  Tobtenir  récemment  en  partant  du  phényl- 
acétylène  iodé  [Lieb.  Ann.  CL,  t.  308,  p.  264,  et  BulL  (3)  t.  24, 
p.  183]. 

J*ai  préparé  depuis  quelques  nouveaux  dérivés  iodés  de  la 
méthylphénylcétone.  Ils  ont  été  obtenus  en  chauffant  au  bain-marie 
vers  60-70°  une  dissolution  alcoolique  des  cétones  chlorées  ou 
bromées  correspondantes  avec  un  léger  excès  d'iodure  de  potas- 
sium réduit  en  poudre  fine;  on  agite  fréquemment.  On  filtre  la 
liqueur  chaude  afin  d'éliminer  le  chlorure  ou  le  bromure  de  potas- 
sium formé;  la  cétone  iodée  se  dépose  par  refroidissement  en 
cristaux  plus  ou  moins  jaunâtres.  Une  ou  deux  nouvelles  cristalli- 
sations dans  Talcool  bouillant,  surtout  en  présence  du  noir  animal, 
suffisent  pour  purifier  le  produit. 

La  constitution  de  ces  dérivés  a  été  contrôlée  en  les  oxydant  par 
le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline.  On  chaufl'e  au 
bain-marie,  jusqu'à  décoloration,  5  gr.  de  cétone  avec  la  quantité 
calculée  de  réactif.  On  filtre  pour  séparer  le  dépôt  d'oxyde  de 
manganèse,  on  concentre  le  liquide  filtré,  on  précipite  par  Tacide 
chlorhydrique  l'acide  aromatique  qui  a  pris  naissance.  Ce  dernier 
est  lavé,  séché,  puis  soumis  à  la  sublimation  ou  à  une  cristalli- 
sation dans  réther.  On  en  prend  ensuite  le  point  de  fusion  par  la 
méthode  du  tube  capillaire. 

I.  lodométhyl-p.-chlorophénylcvtonc  CH«1C0G6H*C1  (1.4).  — 
Obtenue  par  Faction  de  la  chlorométhyl-p.-chlorophénylcétone 
(10  gr.)  sur  Kl  (9  gr.). 

Aiguilles  incolores,  éclat  soyeux,  fusibles  à  75**, 5.  Oxydé  par  le 
permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline,  ce  dérivé  donne  de 
l'acide  p.-chlorobenzoïque  fondant  à  235®. 

Analyse.  Trouvé  :  I,  44.7 i;  Cl,  12.94  —  Calculé  :  I,  45.27;  Cl, 
12.65. 

IL  lodométhyl'p.-bromophénylcélone  CH«lCOC«H*Br  (1.4).  — 
Préparée  en  chaufl'ant  8  gr.  Kl  avec  10  gr.  de  chlorométhyl-p.- 
bromophénylcélonc  on  solution  alcoolicjue.  Jolies  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  ÎIO**.  Soumise  à  l'action  oxydante  du  permanganate  de 
potasse  en  solution  alcaline,  cette  cétone  bromo-iodée  donne  de 
l'acide  p.-bromobenzoïque  fondant  à  251°. 

Analyse.  Trouvé  :  1,  39.41;  Br,  24.53  —  Calculé  :  I,  89.07; 
Br,  24.61. 

III.  Di'iodométhylphénylcétone  CHl«COC«Hs.  —  On  chaufi'e  au 
bain-marie  la  méthylphénylcétone  dichlorée  dissoute  dans  5  à6  fois 
son  poids  d'alcool,  avec  un  excès  de  KL  La  liqueur  versée  dans 
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eau,  abandonne  une  huile  brune,  dense,  distillant  sous  la  pression 
atmosphérique  au-delà  de  200''  en  se  décomposant;  pendant  toute 
la  durée  de  Topéralion,  il  se  dégage  d'abondantes  vapeurs  violettes 
d'iode.  Elle  peut  cependant  distiller  sans  altération  notable  sous 
une  pression  de  25  à  30  mm.  de  mercure.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le 
benzène.  Le  permanganate  de  potasse  en  solution  alcaline  Toxyde 
rapidement  en  donnant  de  l'acide  benzoïque. 

Le  dosage  de  l'iode  dans  ce  produit  a  donné  les  résulats  suivants; 
trouvé  :  I,  68.42  —  Calculé  :  I,  68.27. 

IV.  Dnodomûliiyl'p.'Chloropbênylcètonc  CHI«C0C«H*C1  (1.4). 

—  Obtenue  par  l'action  de  Kl  (11  gr.)  sur  le  dérivé  dibromé  cor- 
respondant (10  gr.).  Petits  cristaux  incolores,  fusibles  à  111-112°; 
'chaufTés  à  100*  avec  une  dissolution  alcaline  de  permanganate  de 
potasse,  ils  donnent  de  l'acide  p.-chlorobenzoïque. 

Analyse.  Trouvé  :  I,  61.96;  Cl,  8.65  —  Calculé  :  I,  62.48;  Cl, 
8.78. 

V.  Diiodométbyl-p.'bromophénylcétone  CHI»C0C6H*Br  (1.4). 

—  Obtenue  en  chauffant  le  dérivé  dibromé  correspondant  (10  gr.) 
en  dissolution  alcoolique,  avec  10  gr.  Kl.  Cristaux  incolores,  fus. 
à  lld-120*;  oxydés  en  milieu  alcalin  par  le  permanganate  de 
potasse,  ils  donnent  de  l'acide  p.-bromobenzoïque. 

Analyse.  Trouvé  :  1,  55.76;  Br,  18.04  --  Calculé  :  56.31;  Br, 
17.73. 

VI  Triiodomôthylpbénykctonc  CPC0C6H\  —  On  chauffe  au 
bain-mririe  une  dissolution  de  méthylphénylcétone  trichloréo  (10  gr.) 
dans  5  fois  son  poids  d*alcool,  avec  23  gr.  Kl.  La  liqueur  brunit 
fortement;  versée  dans  un  excès  d'eau  froide,  elle  laisse  se  séparer 
une  huile  brune,  dense,  se  décomposant  avec  émission  d'abon- 
dantes vapeurs  violettes  lorsqu'on  la  distille  sous  la  pression 
ordinaire;  ses  vapeur  sont  très  irritantes.  Insoluble  dans  l'eau, 
elle  est  miscible  avec  l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone. 
Soumise  à  l'oxydation,  au  moyen  d'une  dissolution  alcaline  de 
permanganate  do  potasse,  elle  donne  de  l'acide  benzoïque. 

Le  dosage  de  riodo  dans  ce  produit  a  donné  des  résultats  un 
peu  faibles;  malgré  une  digestion  prolongée  sur  Kl,  il  renlerme 
encore  du  chlore. 

Les  cétones  iodées  cristallisées  décrites  dans  cette  note  sont 
insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  à  la  température 
ordinaire,  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther,  le  benzène, 
le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique.  Ces  dissolutions  exposées 
à  la  lumière  se  colorent  rapidement  en  brun  ou  en  rouge  violacé 
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par  suite  de  la  mise  en  liberté  d'un  peu  d'iode.  Les  vapeurs  de  ces 
mêmes  dérivés  irritent  vivement  les  yeux,  surtout  à  chaud. 


N""  156.  —  Sur  le  dosage  acidimétrique  de  Tacide  protocaté- 

chique;  par  H.  Henri  IHBERT. 

Dans  une  communication  faite  en  collaboration  avec  M.  Astnic 
ot  présentée  à  l'Académie  des  Sciences  dans  la  séance  du  8  jan- 
vier 1900,  nous  avons  indiqué  que  l'acide  protocatéchique  se  con- 
duit sensiblement  comme  monobasique  à  la  phtaléine  du  phénol. 
Le  même  phénomène,  avons-nous  dit,  s'observe  avec  l'éther  mé*hy- 
lique  (acide  vanillique)  et  nous  ajoutions  :  le  virage  est  toutefois  un 
peu  incertain. 

Depuis  lors  un  article  paru  dans  ce  bulletin  (1),  sur  la,  même 
question  semble  infirmer  les  premiers  résultat?  obtenus  p^r  nous. 
J*ai  pensé  qu'il  y  avait  lieu  de  reprendre  la  question,  et  comme  on 
le  verra,  il  découle  de  mes  nouvelles  expériences  une  confirmation 
complète  de  notre  assertion  antérieure. 

J'ai  opéré  avec  un  acide  protocatéchique  du  commerce  qui  était 
blanc  grisâtre  et  possédait  une  légère  odeur  résineuse.  Par  simple 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  il  s'est  formé  des  cristaux 
incolores  et  non  jaune  vif  y  dépourvus  de  toute  odeur.  Or,  Berthelot 
et  Jungfleisch  [Traité  de  chimie  organique),  le  dictionnaire  de 
chimie  de  Wurtz,  indiquent  l'acide  protocatéchique  comme  inco- 
lore. Barth  qui  Ta  isolé  conseille  même  de  prendre,  dans  la  série  de 
manipulations  à  oftectuer,  seulement  les  parties  incolores  du  pré- 
cipité plombique  au  moyen  duquel  il  prépare  ce  corps.  Il  serait  d'ail- 
leurs, assez  surprenant  que  cet  acide  fût  jaune  puisque  les  acides 
monoxy  ot  trioxybenzoïques  sont  incolores,  et  que  l'acide  vanillique, 
l'acide  pipéronillique,  la  vanilline,  le  pipéronal  ne  sont  pas  colorés, 
et  cette  considération,  en  dehors  d'indications  précises,  conduit  déjà 
a  priori  à  considérer  l'a. -protocatéchique  comme  constitué  à  l'étal 
de  pureté  par  des  cristaux  incolores. 

La  température  de  fusion  de  l'a. -protocatéchique  est,  d'après 
Hlasiwctz,  199°,  d'après  Barth  et  Schmidt  191°.  Celui  que  j'ai 
obtenu  par  recristallisation  a  commencé  à  fondre  à  194°,  il  était  en 
fusion  complète  à  195°.  De  plus,  après  une  dessiccation  de  quatre 
heures  à  Tétuve  à  105°, il  a  perdu  10,59  0/0  d'eau;  alors  que  l'acide 
protocatéchique  contient  une  molécule    d'eau    de  cristallisation 

(1)  Massol,  BuJl.  Soe.  chim.^  t.  23,  p.  S:J1. 
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soit  10,46  0/0.  Tels  sont  les  caractères  de  réchantillon  qui  a  servi 
à  répéter  mes  expériences  acidimétriques. 

Une  solution  de  cet  acide  ne  donne  aucune  coloration  jaune  d'or, 
in^me  lorsqu'on  a  ajouté  sensiblement  une  molécule  d'alcali  i  soude 
ou  potasse)  pour  une  molécule  d'acide.  Le  seul  phénomène  que  Ton 
observe  est  un  brunissement  de  la  liqueur  qni  commence  au  voisi- 
nage de  la'saturation  du  carboxyle  et  devient  plus  rapide  lorsqu'on 
a  dépassé  ce  point  de  saturation. 

Si  on  o[)ère  avec  de  la  potasse  par  exemple,  en  |,résence  de 
phlaléine,  le  virage  peu  net,  il  est  vrai,  se  produit  sensiblement  au 
voisinage  de  une  molécule,  et  il  vaut  mieux  alors  effectuer  le  dosage 
par  touche  ainsi  que  je  Tai  indicjué  à  diverses  reprises  dans  d'autres 
communications,  en  prélevant  une  (:,'outte  du  liquide  à  essayer,  et 
la  laissant  tomber  sur  une  ^routte  do  solution  alcoolique  de  réactif 
indicateur  déposée  siu'  un  fond  blanc».  On  perc^oit  alors  avec  facilité 
l'apparition  de  la  plus  faible  teinte  rose.  C'est  ainsi  qu'ont  été 
effectuées  les  opérations  suivantes,  soit  avec  la  potasse,  soit  avec 
la  soude. 

G»', 1725  d'acide  desséché  à  105°  ont  été  dissous  dans  50  à  100  ce. 
d'eau,  à  chaud.  Après  refroidissement  le  liquide  a  été  titré  avec  une 
solution  à  5,6  0/00  de  potasse.  Il  a  fallu  li''%7  de  celte  solution,  ce 
qui,  en  supposant  l'acide  monobasique  indiquerait  la  présence  de 
0*',180  d'acide,  ou  mieux  une  molécule  d'acide  exige  pour  le  virage 

1.04  mol.  et  non  1,5  mol.  de  j)otflsse. 

La  même  opération  a  été  effecluée  avec  une  solution  de  soude 
à  4«',49  0/00.  La  quantité  d'acide  employée  était  0ff^217r^  Il  a  fallu 
13'''*.2  de  liqueur  alcaline,  ce  qui  indiquerait  la  présence  de  0*f%228 
d'acide;  en  d'autres  termes  une  molécule  de  ce  dernier  (\xigerait 

1.05  mol.  d'alcali. 

En  aucun  cas  on  ne  saurait  prendre  connue  lin  de  la  réaction, 
avec  la  phtaléine  dans  le  liquide,  la  teinte  (|ui  se  produit  lorscpi'on 
a  ajouté  1,5  mol.  de  base.  Le  liquide  est  alors  d'un  ronge  violet 
intense. 

En  dehors  de  la  coloration  bnnn?  (pii  se  produit  i)ar  l'action  de 
l'oxygène  de  l'air  sur  l'acide  neutralisé,  c'e>t-à-dire  par  oxydation 
du  sel  formé,  je  n'ai  jamais  obs(»rvé  les  virajjres  particuliers  qui  ont 
été  signalés.  Il  est  vrai  (pie  si  on  ajoute  à  une  solution  deprolocaté- 
chate  alcalin  brunie  à  l'air,  un  acide  minéral  pour  mt^tlre  l'acide 
organique  en  liberté,  on  obtient  une  licpieur  jaune,  qui  donnerait 
peut-être  des  cristaux  jaune  vif,  d'acide  protoeatéchiqm»;  mais  en 
dehors  de  la  difficulté  (|u'il  y  aurait  à  saisir  en  solution  un  virage 
net  jaune  (Tor^  on  opérerait  dans  ces  conditions  sur  un  acide  impur. 
80G.  GHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  xxui,  1900. —  Mémoiros.  ^^ 
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Je  crois  donc  pouvoir  maintenir  mes  conclusions  anlérieures: 
Tacide  protocatéchique  se  conduit  à  la  phénolphtaléine  comme  un 
acide  sensiblement  monobasique,  en  tenant  compte  des  difficultés 
de  virage  que  j'avais  indiquées  précédemment. 

N""  157.  —  Recherches  faites  dans  le  but  de  déterminer 
rinfluence  de  la  position  de  divers  chromogônes  dans  la 
molécule  sur  la  nuance  et  les  propriétés  des  matières  colo- 
rantes ;  par  HH.  Frédéric  REVERDIN  et  Pierre  CRËPIEDX. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  quelle  peut  être  rinfluence 
de  la  position  respective  des  groupes  chromogènes  AzH'  (ou 
Az-Az),  AzO*  et  Cl  sur  la  nuance  et  les  propriétés  des  matières 
colorantes  azoïques  dérivées  des  bases  nitrées  et  chlorées  ;  nous 
avons  commencé  cette  élude  par  l'examen  des  colorants  dérivés 
des  nitro-o-toluidines  qui  sont  toutes  connues  et  de  la  plupart  des 
monochlorotoluidines  théoriquement  possibles.  Les  matières  colo- 
rantes qui  nous  ont  servi  pour  cette  élude  comparative  sont  celles 
qui  se  forment  en  copulant  le  dérivé  diazoïque  des  bases  en  ques- 
tion avec  Tacide  naphtolsulfonique  1.4. 

Quoique  ces  recherches  n'aient  pas  donné  des  résultats  permet- 
tant d'établir  une  règle  quelconque  sur  Tinfluence  que  peut  exercer 
la  position  des  groupes  chromogènes  dans  les  composés  examinés, 
nous  avons  cependant  fait  certaines  observations  qui  pourront 
peut-être  contribuer  plus  tard  à  la  connaissance  de  ce  sujet  et  nous 
avons  aussi  introduit  diverses  modilications  dans  la  préparation 
do  quelques-unes  des  bases  étudiées;  nous  ne  nous  occuperons  de 
ces  niodilications  pour  lo  détail  desquelles  nous  renvoyons  le 
lecteur  à  un  moinoirc  plus  coniplel  publié  dans  les  ytrc/i/Ves  rfcs 
sciences  physiques  et  naturelles^  t.  10,  p.  112,  et  nous  passerons 
à  l'oxamcn  des  matières  colorantes  dérivées  des  bases  suivantes  : 

Niti'ololuidinos.  ^ 
CIP  CH3  CIP  (:H3 

.^^,AzH2         /^.AzH2  ./\.AzH2        Az02.^^.AzH2 


1  M  I  'M  M 

Chlorotoluidines, 
C\P  CÏ13 

/\,AzH2  Cl.'^^.AzUî 
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Les  matières  colorantes  dérivées  des  bases  ci-dessus  par  diazo- 
tion  et  copulation  avec  l'acide   naphtolsulfonique   1.4  ont  été 
sayées  sur  laine  ordinaire  en  bain  additionné  d'acide  sulfurique 
de  sel  de  Glauber. 

NUrotolnidines.  —  Ces  bases  donnent  des  nuances  rouge 
ange  à  rouge;  les  bases  1,  2  et  4  donnent  des  nuances  très 
>isines  (rouge  orange),  tandis  que  le  colorant  dérivé  do  la  base  3 
t  nettement  plus  rouge. 

Au  point  de  vue  de  la  solidité  à  la  lumière,  ces  divers  colorants 
ésentent  des  diiïérences  caractéristiques  ;  celui  de  la  base  1  est 
3s  fugace  à  la  lumière,  tandis  que  celui  de  la  base  2  y  résiste  fort 
ngtemps;  celui  de  la  base  4  vient  en  second  rang  au  point  de  vue 
?  la  fugacité,  et  celui  de  la  base  3  en  troisième  rang.  On  remar- 
iera que  c'est  le  colorant  dans  letiuel  le  groupe  Az- Az  est  dans 
voisinage  immédiat  du  groupe  AzO^  qui  est  le  plus  fugace  à  la 
uiière  ;  nous  avons  aussi  observé  que  le  dérivé  correspondant  de 
riilrotoluidine  OH'' .  V.W .  AzI  1^ .  AzO*  1.4.3  dans  lequel  le  groupe 
5=Az  se  trouve  aussi  voisin  du  groupe  AzO*  est,  quoicjue  un  peu 
us  résistant,  également  peu  solide  à  la  lumière;  dans  le  dérivé  de 
base  1  qui  nous  occu[)C'  il  faut  remarquer  (jue  les  trois  groupes 
rl^,  AzrrAz  et  AzO^  sont  voisins;  peut-être  est-ce  h  cette circons- 
Dce  que  Ton  doit  attribuer  le  peu  cb»  solidité  à  la  lumière  que 
ésente  ce  colorant'/ 

Cbloroiohiidincs.  —  Les  dérivés  des  cblorotoluidines  corres- 
)ndant  à  ceux  des  nitrotoluidines  de  même  constitution  sont 
une  nuance  nettement  plus  rouge  et  plus  vive  ;  celte  remarque 
•ncerne  seulement  les  dérivés  iiilrés  et  cblorés  de  l'o-toluidine, 
ir  si  l'on  compare  la  matière  colorante  obtenue  en  partant  de  la 
trotoluidine  G«I13.GH\AzH^Az()^  1.4.3  à  celle  du  dérivé 
doré  correspondant,  cette  dernière  est  au  contraire  d'une  bonne 
lance  plus  jaune. 

Voici  ce  que  nous  avons  observé  en  comparant  entre  elles  les 
lances  des  colorants  obtenus  avec  les  cblorotoluidines. 
Tous  ces  colorants  sont  de  nuance  rouge  orangé  plus  ou  moins 
►uge  ;  ceux  des  bases  6  et  5  sont  d'une  bonne  nuance  plus  rouge 
le  les  autres  ;  viennent  ensuite  ceux  des  bases  9,  10,  12,  8  et  il 
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qui  sont  tous  semblables  entre  eux,  mais  de  nuance  plus  jaune  que 
6  et  5,  enfin  7  qui  est  le  plus  jaune  de  tous.  ^^ 

Les  dérivés  de  To-toluidine  à  l'exception  de  celui  dans  lequel  le 
chlore  est  en  ortho  relativement  à  CH^,  donnent  une  nuance  fran- 
chement différente  et  plus  rouge;  ceux  de  la  m-toluidine  el  delà 
p-toluidine  sont  tous  plus  jaunes  que  ceux-ci.  Au  point  de  vue  de 
la  solidité  à  la  lumière  des  colorants  examinés  nous  avons  fait  des 
remarques  analogues  à  celles  que  nous  avons  signalées  à  propos 
des  nitrotoluidines. 

Le  dérivé  de  la  base  8  est  le  plus  fugace  à  la  lumière  ;  viennent 
ensuite  ceux  des  bases  9  et  12  qui  ne  sont  pas  très  solides  non 
plus,  puis  7,  tandis  que  ceux  des  autres  bases  sont  d'une  bonne 
solidité. 

La  fugacité  à  la  lumière  paraît  donc  dépendre  du  voisinage  du 
chlore  et  du  groupe  amido,  ou  spécialement  des  trois  groupes CH*, 
Cl,  AzH^  lorsque  Cl  et  AzH*  sont  voisins. 

Telles  sont  les  observations  les  plus  importantes  que  nous  avons 
eu  Toccasion  de  faire  en  étudiant  comparativement  les  colorants 
en  question.  Nous  ne  terminerons  pas  sans  remercier  M.  le 
D' Keller  qui  nous  a  aidés  dans  ce  travail,  ainsi  que  les  c  Farbwerke 
Hochst  >  qui  nous  ont  libéralement  fourni  la  plupart  des  produits 
nécessaires  à  cette  étude  et  qui  ont  bien  voulu  essayer  en  tein- 
ture les  divers  colorants. 


N°  158.  —  Sur  la  chloruration  de  la  m.-acettoluide; 
par  HH.  Frédéric  REVERDIN  et  Pierre  CRÉPIEUX. 

Nous  avons  obtenu  en  chloraiit  la  m.-acettoluide  au  moyen  du 
chlorate  de  soude  et  de  Tacide  chlorhydrique,  suivant  les  propor- 
tions employées,  un  dérivé  monochloré,  dichloré  ou  trichloré. 

La  monochloro-m.-aceltolnido  ijui  correspond,  comme  on  le 
verra  plus  loin,  à  la  formule  G«H\CH\Cl.AzH.C*H301 .2.5  se 
prépare  de  la  manioro  suivante  :  on  dissout  18  gr.  de  m.-acettoluide 
dans  60  ce.  d'acide  acétique  crislallisable,  on  ajoute  17  ce.  d'acide 
chlorhydriciuo,  puis  peu  à  peu,  à  ce  mélange  refroidi,  une  solution 
de  5»%i2  (le  chlorate  de  soude  dans  20  ce.  d'eau,  de  telle  manière 
que  la  température  ne  dépasse  pas  20**.  On  abandonne  le  tout  à  la 
température  ambiante  pendant  15  à  20  heures,  puis  on  ajoute  de 
l'eau  au  produit  de  la  réaction.  La  monochloro-aceltoluide  se  dépose 
sous  la  forme  d'une  huile  brune;  on  décante  l'eau  qui  surnage  ^^ 
Ton  reprend  l'huile  en  question  avec  de  l'éther.  Après  avoir  évaporé 


F.  REVERDIN  ET  P.  GRËPIEUX.  a>7 

m  a  directement  saponifié. le  résidu  en  le  chauffant  au  bain- 
ec  de  Tacide  chlorhydrique. 

»duit  se  dissout  au  bout  de  peu  de  temps,  puis  se  dépose  en 
se  cristalline  constituée  par  le  chlorhydrate  de  la  base, 
ution  de  ce  chlorhydrate,  rendue  légèrement  alcaline  par 
3  de  soude,  donne  par  distillation  une  base  solide,  qui, 
istallisalion  dans  la  ligroïne  fond  à  83®  et  dont  le  dérivé 
bnd  à  89*.  Elle  présente  tous  les  caractères  de  ro^-cbloro- 
Une  décrite  par  Wroblewsky  (1)  puis  par  Goldschmidt  et 
!)  et  dont  la  constitution  a  été  bien  établie. 
*.bloro-m,'aceUoluïde  a  été  obtenue  en  opérant  comme  ci- 
nais  en  employant  pour  la  même  quantité  de  m.-acettoluide 
acide  chlorhydrique  et  12  gr.  de  chlorate  de  soude  et  en 
ant  la  température  pendant  Tintroduction  du  chlorate  à 
i^e  produit  de  la  réaction,  après  avoir  été  abandonné  15  à 
;s  à  la  température  ambiante,  dépose  une  masse  cristalline 
active  la  séparation  par  addition  d'eau.  La  dicbloracetto- 
stallisée  [)lusieurs  fois  dans  Talcool,  est  en  jolies  aiguilles 
>,  fusibles  à  IGO"".  Elle  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
:  calculé  pour  C^H^AzOCl»  :  Cl,  32.57  -  trouvé:  82.65. 
rivé  a  été  saponifié  en  le  chauffant,  pendant  2  heures,  au 
rie  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  le  produit  saponifié, 
gèrement  alcalin,  a  été  distillé  à  la  vapeur  d'eau  ;  on  a  obtenu 
3  qui  après  cristallisation  dans  la  ligroïne  fond  à  85°  et  dont 
é  acétylé  préparé  de  nouveau,  comme  contrôle  de  pureté, 
56*  comme  ci-dessus. 

déterminer  la  constitution  de  cette  nouvelle  base,  nous 
ransformée  par  la  réaction  de  Sandmeyer  en  trichloroto- 
nous  avons  obtenu  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  blan- 
isibles  à  82*,  caractères  que  présente  un  trichlorotolèune 
itre  autres  par  Beilstein  et  Kuhlberg  (3),  possédant  la  cons- 
C«H«.CH3.C1.C1.CI  1.2.1.5.  lien  résulte  que  la  nouvelle 
Uoluidiiid  correspond  comme  on  pouvait  s'y  attendre  à  la 
C*iH«CH3.Cl.Gl.Azll«1.2.i.5.  Son  chlorhydrate  est  assez 
nent  soluble. 

en  augmentant  encore  les  quantités  de  chlorate  de  soude 
de  chlorhydritjue,  c'est-à-dire  en  employant  par  exemple 
u  premier  et  80  ce.  du  second,  nous  avons  obtenu  une  tri- 


2.  d.  Chemio,  l.  168,  p.  200. 

cA.  a.,  t.  19,  p.  244ii;  t.  20,  p.  200. 

a.  d,  Chemie,  t.  146,(p.  317. 
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cbloracettoluide  qui,  après  purî&cation  par  cristallisation  dans  l'al- 
cool, fondait  à  181^  et  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants: 
calculé  pour  G^WAzOCP  :  Cl;  42.18  —  trouvé  :  42.58. 

En  terminant  nous  remercions  M.  le  D'  Relier  qui  nous  a  aidés 
dans  ce  travail. 

N"*  159.  —  Nitration  du  m.-chlorotoluène;  par  MM.  Frédéric 

REVERDIN  et  Pierre  CRÉPIEUX. 

Le  m.  chlorotoluène  qui  a  servi  pour  ces  recherches  a  été  préparé 
par  la  méthode  de  Sandmeyer  en  parlant  de  la  m.-toluidine  due  à 
robligcance  des  Farbvverke  Hôchst. 

En  laissant  digérer  à  la  température  ordinaire  le  m.-chlorolo- 
luène  avec  de  Tacide  nitrique  de  D  =  1.52,  on  obtient  un  mélange 
de  dérivés  mononitrés^  dans  lequel  nous  avons  constaté  la  présence 
des  deux  isomères  G6H».CH3.Gl.AzOn.3.4  et  1.3.6  en  les  trans- 
formant en  chlorotoluidines  correspondantes  et  déjà  connues;  ces 
bases  ont  été  isolées  Tune  de  l'autre  au  moyen  de  leurs  dérivés 
acétylos  qui  possèdent  des  solubilités  différentes. 

Si  Ton  opère  la  nitration  en  présence  d'acide  sulfurique,  il  se 
l'orme,  avec  un  rendement  quantitatif,  un  dérivé  dinitré  dont  nous 
avons  établi  la  constitution  comme  élant  celle  du  ch/orodinitro- 
toluène  G6II2.CH3.Gl.AzO«.AzO«1.3.4.6.  Ce  composé  cristallise 
en  belles  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  91**. 

Il  a  été  analysé  et  nous  a  fourni  par  réduction  partielle,  en  diri- 
geant un  courant  d'acide  sulfureux  dans  sa  solution  alcoolique 
additionnée  d'ammoniaque,  un  chloronitronminotolurne 

(:^!l2.CH3.Cl.Az02.AzH2, 

qui  cristallise  dans  un  mélange  de  ligroïne  et  de  benzène  en  pail- 
lettes jaunes,  F.  120'';  par  réduction  complète  on  obtient  une 
chlorotoluyldnndiaminOy  F.  123°. 

Gomme  on  pouvait  s*y  attendre  d'après  sa  constitution,  le  chloro- 
(linitrohiène  1.3.4.6  se  comporte  comme  le  chlorodinitrobenzène 
G**H-^ CI. AzO^.AzO^  1.2.1  et  fournit  dos  produits  de  condensation 
(jui  |)Ouvont  servir  à  la  préparation  de  matières  colorantes. 

Nous  avons  Jiis(|u'ici  préparé  la  dinitrotolyî-a'napht  y  lamine  en 
condtîiisaiil  \v.  chlorodinitrololuène  avec  l'a-naphtylamine  et  la 
dinitro-nxytolylphényhuuinu  en  le  condensant  avec  le  p.-amiiio- 
|)IhmioI. 

Nous  avons  remanjuc  ipie,  lorsqu'on  chaulTe  la  solution^  alcoo- 
li(jue  (le  chlorodinilrotoluène  avec  l'a-naphtylamine  en  présence 
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>  soude,  il  se  forme  d*abord  un  produit  d'addition  cristallisé  en 

lies  aiguilles  oranges,    F.    98"";    le    produit   de  'condensation 

H*.CH5.AzO«.AzO«.AzHC<oH"',  F.  182»,5,  ne  prend  naissance 

.e  lorsqu'on  chauffe  la  solution  ci-dessus  en  tube  scellé  à  160* 

viron. 

La  diaitro-oxy-tolylpbénylamine 

G«H2.CH3.Az02.Az02.AzH.C«H*.OH, 

istailise  dans  Talcool  en  beaux  cristaux  rouges,  ressemblant  à 
ux  de  l'acide  chromique.  F.  194195®.  Ce  composé,  chauffé  avec 
I  sulfure  de  sodium  et  du  soufre  dans  les  conditions  où  Ton  opère 
ur  la  préparation  du  noir  immédiat,  fournit  également  un  noir  qui 
us  a  paru  être  de  nuance  un  peu  plus  bleuâtre  que  celui-ci. 
Les  détails  de  ces  recherches  seront  consignés  dans  un  mémoire 
li  paraîtra  dans  les  Archives  des  Sciences  physiques  et  natu- 
Ues. 

N""  160.  —  Note  çur  la  sève  (III)  ;  par  M.  Alexandre  HÉBERT 

Nous  avions  déjà  soumis  à  Tanalyse,  il  y  a  quelque  temps,  les 
ves  de  diflérents  végétaux  exotiques  et  indigènes  (1)  :  liane  à 
u  et  bananier  (Musa  paradisica)  du  Congo;  vigne  (  Vitis  vinifera) 
France  et  bananier  (Musa  enseté)  de  nos  pays.  Nous  leur  avons 
»uvé  des  propriétés  et  des  compositions  très  différentes  suivant 
i  végétaux  et  suivant  les  espèces. 

Notre  attention  a  été  appelle  dernièrement  sur  la  sève  ou  le  suc 
vanillier.  La  vanille  habituellement  cultivée  est  l'espèce  Vanilla 
mifolia  Andr.  ;  aux  Antilles,  on  cultive  cependant  aussi  le  V.  Pom- 
ua  Schiede,  qui  donne  une  vanille  de  qualité  très  médiocre,  connu 
ns  le  commerce  sous  le  nom  de  «  vanillon  ».  Dans  les  serres 
Curope,  c'est  la  première  espèce  qui  est  presque  exclusivement 
Itivée  ;  c'est  elle  qui  fournit  la  vanille  du  Mexique,  delà  Réunion, 
5  Seychelles,  etc. 

Le  parenchyme  mou  qui  occupe  le  centre  de  la  tige  parait 
itenir  dans  ses  cellules  une  substance  corrosive  qui  se  trouve 
lilleurs  répandue  dans  toute  la  plante  et  qui  a  été  signalée  par 
anciens  auteurs  :  «  La  décoction  de  cette  vanille,  dit  Chevalier, 
•t  à  guérir  les  ulcères  du  plus  mauvais  aspect  et  qui  ont  résisté 
[)eaucoup  de  traitements.  Selon  Minguet,  cette  vanille  est  le 
kdement  de  l'eau  pour  les  cancers,  ulcères  et  chancres  ;  elle  fait 

1)  Bull.  Soc.  chim.,  îi-  sénic,  U  13,  p.  927;  l.  17,  p.  88. 
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plus  d'effet  que  le  vitriol  et  la  pierre  infernale,    mangeant  les 
mauvaises  cKairs^  nourrissant  et  faisant  revenir  les  bonnes(l).  » 

Ces  assertions,  un  peu  anciennes  du  reste,  sont  certainemenl 
exagérées.  Quoique  la  sève  de  vanillier,  fraîchement  recueillie, 
possède  une  réaciion  un  peu  acide  et  bien  que,  déposée  sur  les 
muqueuses,  elle  procure  une  certaine  sensation  de  causticité,  elle 
ne  peut  certainement  pas  lutter  sous  ce  rapport  avec  Tacide  sulfii- 
rique  et  le  nitrate  d'argent. 

Cependant,  il  est  indéniable  que  la  manipulation  de  la  vanille 
donne  fréquemment  lieu  à  des  troubles  divers  (fui  constituent  ce 
qu'on  a  appelé  le  vanillisme  et  qui  se  manifestent  soit  sous  la 
forme  d'éruptions  cutanées,  soit  par  des  migraines  ou  des  troubles 
de  l'intestin,  sans  qu'on  puisse  expliquer  au  juste  la  genèse  de 
ces  affections  (2). 

De  plus,  le  vanillier  possède  une  autre  particularité.  Les  tissus 
de  la  tige  contiennent  dans  de  grandes  cellules  des  raphides 
d'oxalate  de  calcium  ;  nulle  part  peut-être  on  n'en  rencontre  aulaul 
que  chez  le  vanillier.  On  les  retrouve  d'ailleurs  dans  toutes  les 
parties  de  la  plante,  ce  qui  a  permis  à  Wakker  d'étudier  leur  mode 
de  développement.  D'autre  part,  M.  Guignard  a  déterminé  leur 
distribution  dans  le  fruit  (3). 

Four  ces  diverses  raisons,  il  était  intéressant  d'examiner  lu 
composition  chimique  du  suc  de  la  plante.  Quand  on  fait  une 
incision  sur  une  tige  de  vanille,  il  s*en  écoule  un  suc  blanchâtre 
très  épais  qui  ne  tarde  pas  à  se  tarir.  Cependant,  grâce  à  robli- 
geaucc  de  M.  Lecomie,  auquel  nous  sommes  redevable  des  détails 
botaniques  précédents,  nous  avons  pu  nous  procurer  une  petite 
quantité  de  suc  de  vanille,  d'une  jmrt  par  traitement  d'un  fragment 
de  tige  qui  nous  a  été  remis  directement,  d'autre  part,  par  suite 
d'un  envoi  provenant  de  Libreville,  dans  le-Congo  français. 

Dans  le  suc  épais  et  blanchâtre  (jui  s'écoule  des  incisions  des 
liges  de  vanille,  on  peut  apercevoir  au  microscope  un  grand  nombre 
(le  cristaux  possédant  la  forme  de  Toxalate  de  calcium.  On  peut 
tMicore  mieux  les  voir,  si  on  laisse  un  peu  vieillir  le  jus  qui  subit 
alors  un  l'oinmeucemenl  de  lerinentation  et  qui  s'éclaircit  en  laissant 
iir^poscr  nnr.  masse  de  cristaux.  Ces  cristaux  ont  été  séparés  du 
li<|uid»»  (|ui  les  ai'coinpaguaitpar  essorage  à  la  trompe  sur  du  coton 


(1)  I>i:«<r.oi;HTii.z,  Pion;  pittornsqiio  cl  médicale' des  Antilles.  Paris,  18itf| 
7,  p.  Uîl 

iJ;   \'.  l)i;h:\(jN,  A  mm  1rs  d'Iiyi/ii'ti"  el  do  médecine  roloniales^  1«9D,  u'  4. 
.>;  liiilL  S  ,c.  tjutaa.  de  France,  18«ô,  l.  32,  p«  o'â8. 
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Je  verre.  La  matière  cristalline  ainsi  recueillie,  bien  lavée  etséchée, 
3st  contenue  à  raison  de  4  grammes  environ  pour  100  ce.  de  suc  ; 
û\e  est  constituée  par  des  aiguilles  blanches,  très  nettes,  insolubles 
jans  l'eau  et  dans  l'acide  acétique,  solubles  dans  l'acide  chlor- 
bydrique,  laissant  par  calcination  un  résidu  de  carbonate  de  calcium, 
possédant  en  un  mot  tous  les  caractères  de  l'oxalate  de  calcium. 

Sur  une  petite  quantité  du  liquide  clair  séparé  de  ces  cristaux, 
3n  a  effectué  la  détermination  du  résidu  sec  et  des  quantités  de 
[natières  organiques  et  minérales  qu'il  renferme  ;  on  a  trouvé  : 


ar 


o'     1  i^Aan/   (  Matières  orgamques .. .     l,Oâo/o 

Résidu  sec ^»*6%].,  ..,  •    -    î  n  aa 

'    {  Matières  minérales 0,44 

L'analyse  des  cendres  obtenues  y  a  montré  la  présence  des  élé- 
ments suivants  : 


Acide  carbonique. 

Acide  sulfurique. 

Acide  phosphorique  (traces). 

Silice  (traces). 

Chlore. 

Oxyde  de  fer  (traces). 


Alumine  Ui'ftccs). 

Chaux  ignuido  (luautité). 

Magnésie. 

Potasse. 

Soude. 


Les  alcalis  se  trouvaient  surtout  à  l'état  de  carbonates. 

Dans  le  suc,  privé  du  dépôtd'oxalale  de  calcium,  on  a  recherché 
les  principaux  types  de  substances  organiques  ;  on  est  arrivé  aux 
résultats  suivants  : 

Lesalbuminoïdes  ont  été  caractérisés  par  les  réactions  habituelles 
de  ces  corps;  la  liqueur  de  Fehiing  avant  interversion  a  accusé  la 
présence  d'une  certaine  quantité  de  principes  réducteurs  (jui 
avaient  disparu  dans  le  suc  recueilli  depuis  un  certain  lemjjs  ;  on 
trouve  aussi  une  certaine  quantité  de  principes  ternaires  non 
réducteurs.  Les  graisses  ou  les  savons,  recherchés  par  agitation 
lu  suc  avec  Téther,  avant  et  après  acidulation,  n'ont  pu  être 
Jécelés.  Enfin  la  présence  d'alcaloïdes,  recherchés  soit  par  leurs 
réactifs  généraux,  soit  par  essais  d'isolement  direct,  n'a  pu  être 
caractérisée,  du  moins  d'une  façon  appréciable. 

Le  suc  de  vanillier,  ne  renfermant  pas  d'alcaloïdes  et  possédant 
ane  réaction  très  faiblement  acide,  comment  peut-on  expliquer 
l'action  physiologiciue  qu'il  exerce  sur  les  tissus  ?  La  seule  substance 
[|u'il  contienne  (mi  (juaiitité  relativement  considérable  est  l'oxalate 
ie  calcium  et  on  pourrait  être  leulé  de  lui  attribuer  ces  effets.  Ce 
corps  ne  semble  produire  aucune  affection  des  tissus  sains  avec 
lesquels  il  est  en  contact,  ou  du  moins  une  telle  action  n'a  pas  été 
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signalée,  mais  il  se  pourrait  que,  quand  il  est  répandu  sur 
tissus  affectés  de  lésions  plus  ou  moins  pathologiques,  il  subistie, 
au  contact  des  sécrétions  acides  de  ces  lésions,  une  certaine  | 
décomposition  qui  mette  en  liberté  d*une  façon  constante  de  Tacide 
oxalique  naissant  dont  les  propriétés  caustiques  pourraient  alors 
s'exercer  sur  la  plaie.  C/est  du  moins  une  des  explications  qu'on 
peut  donner  des  effets  bizarres  provoqués  par  le  suc  du  vanillier. 
Quant  au  vanillisme,  Rusby  a  émis  l'opinion  que  ces  troubles 
seraient  produits  par  les  nombreux  cristaux  d'oxalate  de  calcium 
que  renferment  les  tissus  de  la  vanille  ;  mais  cette  hypothèse  csl 
peu  probable.  11  y  a  là  une  action  encore  inexplicable. 
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Sur  le  spectre  du  radium;  Eug.  DEHARÇAT  (C.  /?.,  t.  131, 
p.  258;  23.7.1900). —  L'auteur  a  examiné  les  raies  du  spectre 
d'une  solution  chlorhydritjue  étendue  de  chlorure  de  radium  pur. 
Il  a  trouvé  un  spectre  faible  du  baryum  réduit  à  ses  trois  raies 
princij)ales  ot  les  raies  du  radium  qu'il  a  énumérées  antérieurement 
{C.  /?.,  t.  129,  p.  710;  1899).  Les  raies  fortes  du  radium,  extrêine- 
monl  puissantes  et  iulenses,  atteignent  l'égalité  avec  les  plus  intenses 
(lue  l'auteur  ail  jamais  observées.  Les  caractères  spectraux  du 
radium  le  rapprochent,  autant  que  ses  propriétés  chimiques,  des 
métaux  alcalino-terreux.  g.  andké. 

Sur  le  poids  atomique  du  baryum  radifôre  ;  M""^  CURIE  (C. 
//.,  1. 131,  p.  382;  0.8.1900).  —  L'auteur  a  isolé  par  cristallisation 
Iraclionnée  du  chlorure  de  radium  à  peu  près  pur,  mais  dont  le 
poids  l'aiblo  ne  permet  pas  actuellement  une  détermination  du  poids 
atomique.  Celui-ci  a  été  étudié  sur  un  produit  de  concentration 
nioiiidn^  en  radium  représentant  0'»''", 4.  Une  détermination,  effectuée 
il  y  a  (juei(iii('s  mois,  avait  fourni  le  chiffre  de  li6,  très  supérieur 
à  l»n,r),  poids  atoini(|ue  du  baryum  pur.  La  méthode  consistait  à 
doser  le  chlore  dans  le  chlorure  anhydre.  Le  chlorure  de  baryum 
jmr  et  l(^  oliloiure  radifère  perdent  la  totalité  de  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  1»]0®.  A  150*',  le  poids  reste  constant,  ce  qui  prouve  qu'il 
ne  se  p<Td  pas  de  chlore.  HaCI-  pur  a  donné  188;  deux  détermi- 
nations sur  le  chlorure  radifère  ont  fourni  174,1  et  173,6  pour  le 
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oids  atomique  du  baryum  radifère  dans  ce  chlorure.  Le  poids  ato- 
lique  du  radium  est  donc  très  supérieur  à  174,  car,  d'après  M.  De- 
larçay,  il  y  aurait,  d'après  l'aspect  du  spectre,  plutôt  plus  de 
idium  que  de  baryum.  g.  andré. 

Sar  le  gadolinium;  Eug.  DEMARÇAT  (G.  /?.,  t.  131*  p.  343; 

0.7.1900).  —  Dans  le  courant  de  ses  fractionnements,  Tauteur  a 
té  amené  à  isoler  une  quantité  assez  forte  d'azotate  double  de 
lagnésium  et  de  gadolinium.  Le  spectre  de  la  gadoline  extraite  de 
e  sel  n'a  montré  que  de  minimes  traces  des  plus  fortes  raies  du 
I — Z^  et  de  l'yttrium.  Ces  traces  d'yttria  peuvent  être  estimées  à 
loins  de  I/IOOOO*.  Cette  gadoline,  blanche  au  premier  aspect,  pré- 
ente dans  les  fentes  de  sa  masse  quelques  reflets  un  peu  jaunâtres 
evant  provenir  d'une  trace  de  terbino.  L'azotate  magnésien  fond 
77*»,5-78*»,  l'azotate  simple  à  9l",5-92°;  il  semble  qu'à  celte  temp. 
e  dernier  sel,  à  6H*0,  perde  de  l'eau.  L'auteur  transcrit  les  prin- 
ipales  lignes  du  spectre  du  gadolinium  non  encore  décrit.  Dans  ce 
pectre,  les  raies  les  plus  persistantes  sont  3519,3  et  3545,7  qui, 
vec  les  plus  fortes,  du  reste,  du  spectre  constituent  une  bonne 
éaction  du  gadolinium.  g.  andré. 

Sur  la  formation  de  l'acide  azotique  dans  la  combustion  de 
hydrogène;  BERTHELOT  (C.  H.,  t.  130,  p.  1602;  18.6.1900).— 
/auteur  a  opéré  la  combustion  de  l'hydrogène  de  deux  fa(;ons  dif- 
Srentes  :  soit  en  enllammani  un  jet  do  H  lancé  dans  une  atmos- 
hère  d'oxygène,  la  combustion  ayant  lieu  d'une  façon  progressive 
l  à  pression  constante,  soit  en  mélang(?unl  à  l'avance  les  deux  gaz 
t  faisant  détoner  le  mélange  en  vaso  clos  à  l'aide  de  l'étincelle 
lectrique,  la  combustion  ayant  alors  lieu  d'une  façon  subite  et  à 
olume  constant.  Dans  ce  dernier  cns  (emploi  de  la  bombe  calori- 
létrique),  on  a  fait  varier  les  proportions  relatives  de  0  et  de 
I,  les  pressions  initiales  variant  égal(?niont  depuis  la  pression  atmo- 
phéritiue  jusqu'à  une  pression  totale  de  30  atmosphères  (1). 

I.  H-\-  0  à  volumes  û(/iiivaI('ntSy  volume  constant.  —  !  I  =  2  vol., 
)  =  i  vol.,  les  deux  gaz  |)ris  à  h\  pression  atmosphériiiue.  Après 
étonation,  l'eau  n'est  ni  acide,  ni  alcalintv,  AzO-4I  =  0,  AzH3  =  0. 

II.  //  on  exccSy  volume  constant,  —  H  comprimé  à  6**"*,8;  0,  vo- 
iime  égal,  comprimé  seulement  à  3*''"2.  Kau  neutre;  AzO^H  et 
izlP  nuls. 

(1)  L'oxygène  employé,  presque  pur,  contenait  environ  7  0/0  d*azote. 
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m.  0  en  excès,  volume  constant,  —  H  =  l  atm.,  0=1  alm.  Le 
poids  de  AzO^H  formé  est  voisin  du  quart  de  celui  de  H  brûlé.  Les 

116  H«0      882  H    , 

rapports  atomiques  sont  :       ^      =  —r —  ;  le  rapport  entre  0  uni 

à  H  et  0  uni  à  Az  =  -j- .  —  H  =  2  atm.,  0  =  2  atm.  Le  poids  de 

AzO^H  est  alors  le  tiers  du  poids  de  H  brûlé. —  H  =  5  atm. 
0  =  5  atm.  Le  poids  relatif  de  Facide  azotique  et  celui  de  Ai 
fi.\é  se  sont  accrus.  —  H  =  10  atm.,  0  =  10  atm.  Le  poids  relatil 
de  AzO^H  s'élève  aux  45/100*"  de  celui  de  H.  La  proportion  de 
AzO^H  formé  par  la  combustion  d'un  même  poids  de  H  s'est 
accrue  régulièrement  avec  la  condensation  du  système  initial,  elle 
a  presque  doublé  lorsque  l'on  est  passé  de  la  pression  1  à  la  pres- 
sion 10. 

IV.  Chalumeau  oxhydrique.  Pression  constante.  —  Les  deux 
gaz,  amenés  sous  forme  de  courant,  sont  mélangés  au  moment  de 
la  combustion  ;  ils  brûlent  à  courte  flamme  ;  celle-ci  se  développe 
au  sein  d'un  ballon  plein  d'oxygène.  Dans  d'autres  essais,  H  a  élé 
amené  par  une  tubulure  unique  et  enflammé  vers  le  centre  d'un 
ballon  plein  d'oxygène  avec  circulation  lente  de  ce  gaz  pour  en- 
traîner les  produits  formés.  On  remarque  que  la  formation  de 
AzO'^H  est  beaucoup  plus  faible  dans  le  cas  où  les  deux  gaz  sont 
mélangés  avant  la  combustion.  Dans  l'autre  cas  (combustion  de  H 
dans  un  ballon  plein  d'oxygène),  les  résultats  sont  beaucoup  plus 
forts,  quoique  très  inégaux  entre  eux. 

V.  Oxygène  en  excès. —  Rapport  variable  entre  0  et  7i,  le  rap- 
port (le  r oxygène  à  V azote  demeurant  constant. —  Volume  cons- 
tant. Pression  de  H  constante.  —  H  =  l  atm.,  0=:1  atm.,  2  alin., 
8  atm.,  A  atm.,  5  atm.,  6  atm.  Les  résultats  obtenus  en  faisant 
varier  progressivemont  la  dose  de  0,  en  accroissant  la  pression 
propoiiionnollement,  montrent  que   la  dose  de  AzO^H  s'accroit 
d'abord ,  quoique  faiblement.  Le  rapport  de  Az  initial  à  Az  oxydé 
va  aussi  croissant  au  début.  Mais  cotte  formation  passe  par  un 
inaxiuuiin,  puis  elle  diminue   rapidement.  Elle  devient  pres(|ue 
nulle  lorsque  le  nombre  d'atomes  de  0  est  quintuple  de  celui  de  H 
et  tombe  à  zéro  au-delà  de  ce  terme,  bien  que  la  combustion  explo- 
sive (lu  système  ait  encore  lieu. 

VI.  Variations  simultanées  du  rapport  entrée  0  et  H,  ainsi  que 
de  la  pression  de  ce  dernier  gaz.  —  La  dose  de  AzO^H,  soit  absolue, 
soit  relative,  croît  avec  la  pression,  toutes  cboses  égales  d'ailleurs. 
Elle  semble  également  croître,  au  moins  dans  une  certaine  mesure, 
avec  l'excès  d'oxygène» 
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VII.  Variation  de  la  proportion  relative  de  T azote,  —  a.  Mélanges 
dair  et  doxygène^  volume  constant.  La  dose  de  AzO^H  croît  avec 
la  dose  d*azote  lorsque  celle-ci  passe  de  7  à  43  centièmes  dans 
l'oxygène.  En  augmentant  Fazo'e  dans  l'oxygène,  juscju'à  un  certain 
point,  on  augmente  donc  AzO^H. —  p.  Mélanges  d'hydrogène  et 
d'air,  volume  constant,  La  détonation  de  mélanges  de  H  avec  des 
propoilions  d*air  variables,  depuis  relies  qui  renferment  une  dose 
d'oxygène  faiblement  excédante  sur  les  rapports  équivalents,  conduit 
à  ce  résubat  que  la  formation  do  Tac.  azotique  cesse  en  présence 
de  5  vol.  d'air  environ. 

Des  expériences  analogues,  faites  avec  H  sous  une  pression  ini- 
tiale quadruple,  montrent  que  la  dose  d'ac.  nitricfue  formée  s'est 
accrue  proportionnellement  à  la  pression  des  deux  gaz,  sans  qu'il 
y  ait  eu  changement  notable  dans  la  tomp.  développée;  elle  rest(» 
donc  la  même  pour  1  gr.  d'hydrogène  brûlé,  on  présonoo  d'un  excès 
d'azote  très  considérable. —  y.  Combustion  d€ins  Pair;  pression 
constante.  On  a  fait  brûlei  un  bec  d'hydrogène  à  débit  lent  au 
centre  d'un  ballon  entouré  d'eau,  dans  lecpiol  circulait  un  courant 
d'air.  Dans  ce  cas,  les  doses  de  A/.0*H  formées  sont  beaucoup  plus 
faibles  que  dans  l'oxygone.  Elles  sont  beaucoup  plus  faibles  h  pres- 
sion constante  et  par  combustion  localisée  qu'à  volume  constant  et 
par  explosion. 

I^  corrélation  qui  existe  entre  la  dose  de  AzOUI  formée  et  l'ac- 
croissement de  l'un  ou  de  l'autre  de  ses  composants,  azote  ou  oxy- 
gène, quand  on  opère  à  volume  constant,  est  conforme  aux  lois 
générales  des  équilibres  chimiques  établies  par  l'auteur  :  la  quantité 
dune  combinaison,  accomplie  dans  ces  conditions  d équilibre,  est 
accrue  par  la  présence  d'un  excès  de  Pun  ou  de  F  autre  de  ces 
composants.  Mais,  dans  le  cas  actuel,  il  y  a  quelque  chose  de  parti- 
culier; l'équilibre  ne  se  développe  pas  de  faron  à  donner  lieu  à  un 
certain  partage  de  l'oxygène  entre  les  deux  éléments  oxydables  mis 
en  présence,  azote  et  hydrogène,  puisqu'il  sullll  du  moindre  excès 
d'hydrogène  pour  que  cet  élément  s'empare  de  tout  l'oxygène, 
correspondant  à  son  poids,  sans  le  moindre  partage.  Aussi,  les 
équilibres  qui  règlent  la  formation  de  AzO-*!!  s'oxercent-ils  seule- 
ment entre  Az  et  (J.  Ils  paraissent  dépendre  surtout  de  certaines 
actions  électricpies,  déterminées  à  la  fois  par  les  inégalités  dos  tem- 
pératures et  de  conductibilité  électricjue  dos  systèmes.  Ci(»s  actions 
sont  de  l'ordre  de  celles  qui  interviennent  dans  l'oflbivo  électrique 
pour  provoquer  la  combinaison  directe  de  Az  avec  l'oxygène,  l'hy- 
drogène, les  carbures  d'hydrogène.  L'auteur  remarque  que  l'élec- 
tricité paraît  jouer  un  rôle  considérable  pour  déterminer  la  combi- 
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naison  de  l'azote  avec  Toxygène  dans  les  diverses  combustions  do 
carbone,  du  soufre  et  de  Thydrogône.  En  effet  ces  combustions 
donnent  lieu  à  des  systèmes  gazeux  dans  lesquels  la  température 
n'est  pas  uniforme,  mais  variable  depuis  2  à  3000  degrés  environ 
jusque  vers  la  température  ordinaire.  Dans  de  tels  systèmes  l'iné- 
galité des  températures  détermine  la  fonc^tion  de  cbamps  élec- 
triques gazeux  entre  les(|uels  s'exercent  des  réactions  comparables 
h  celles  de  l'éfluve.  g.  andré. 

Remarques  relatives  à  la  décomposition  des  éthersnitriquei 
et  de  la  nitroglycérine  par  les  alcalis  et  à  la  stabilité  relative 
des  matières  explosives;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  131,  p.  519; 
17.9.1900). —  L'auteur  a  observé,  il  y  a  déjà  longtemps,  que  les 
éthers  nitricjues,  traités  par  des  solutions  alcalines  concentrées, 
peuvent  régénérer  les  éthers  métbylique  et  éthylique,  au  lieu  des 
alcools  correspondants.  L'éther  éthylnitriipje,  traité  on  tube  scellé 
à  100°  par  KOH  solide,  fournit  une  matière  brune,  humique,  sem- 
blable aux  produits  (}ue  fournit  Taldébyde  traité  par  KOH.  La 
réaction  ayant  engendré  de  l'aldéhyde,  s'accomplit  dans  la  décom- 
posilion  de  l'élher  nitrique;  1  atome  d*oxygène  du  nitrate  de  potas- 
sium se  poi'Iant  sur  l'alrool  avec  forinalion  d'aldéhyde  et  de  nitrite 
do  i)Otassiuni.  (i(^llo  réaction  dé^^^ge  |  ï^5*'*',5  do  plus  que  s'il  y 
avait  souhuniînl  régénéralion  (l'alcool.  Les  éthers  nitriques  d'alcool? 
polyatonii(jues,  tels  que;  la  nitro*>'lycérino,  présentent  des  pliéiio- 
inÔMOs  analogues  :  il  y  a,  sous  l'influonco  de  KOH,  formation 
siinullaiiéo  do  AzO'^K  et  de  AzO-K.  11  se  formerait  dans  la  sapoiii- 
llcalioii  ([uolquo  dose  d'al-léliydo  glycéri(|uo  : 

(:?iP(Az(y-'):Mp-|-3K()n  =  (:3iio()3_^ç2i^jç()3K4-  azO-k, 

ou  bien  cot  aldéhyde  so  forniorail  dans  la  réaction  initiale  : 
(:qi803  ^  AzOMl  ■-:  CmH)^  +  AzCPIl  +  H-'O. 

A/.O^ll,  onlranl  à  niesuro  on  combinaison,  fournirait  avec  la  gly- 
cérine un  éth(M'  mixto  nitroso-nitré  G■^I^'^(Az0^j*(AzO)0•^  lequel 
l'onruirait  onsuito,  à  ccMé  de  AzO'4i,  de  l'acido  nilroux. 

Si  certains  éclianlillons  do  nitroglycérine,  do  nitromannite  ou 
jujlros  dérivés  nilricjuos  ronlorniaiont,  dans  los  conditions  do  Unir 
pré|)arali()ii,  dos  dosos  plus  ou  moins  fortes  de  dérivés  azoteux  ou 
al(léhydi(pios,  Umv  stabilité  serait  moindre  (pio  colle  d'échantillons 
exempts  do  ce  mélange  :  c'est  ce  (|ui  arriverait  si,  dans  la  prépa- 
ration (1(»  semblables  dérivés,  ou  faisait  usage  d'un  acide  renfer- 
mant des  vapeurs  nitreusos.  g.  andké. 
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lubilité  d'un  mélange  de  sels  ayant  un  ion  commun; 
•les  TODREN  {C.  It.,  1. 131,  p.  î259;  23.7.1900).  — I.  SoIubiJilé 
f.O^K  solide  dans  des  solutions  de  concentration  croissante  de 
)^.  —  A  la  temp.  de  25*»,2,  on  a  les  chilïVes  suivants,  exprimés 
olécules  par  litre  de  solution  : 

jr  en  K^CCP 0 

K  dissous '^217 

on  examine  la  concentration  do  Tion  commun,  on  voit  que,  à 
1.  de  carbonate,  supposée  totalement  dissociée  en  donnant  les 
CO^,  K,  K,  correspondent  deux  ions  K.  Il  faut  donc  doubler 
mbre  de  molécules  de  carbonate  dissous  pour  avoir  le  nombre 
s  K  provenant  de  ce  carbonate,  alors  que  le  nombre  d'ions  K 
mant  de  l'azotate  est  égal  au  nombre  de  molécules  crazotate 
us.  On  a  alors  : 

)re  d'ions  K  [irovc- 

it  du  cuibonnlo .    ...         0  1.18      2.70      4.-20      5.10      7.10 

»re  «rions   K  prove- 

t  lie  Tazolatr îi.217      2.02       1.97       1.10       1.11       0.79 

portant  les  nombres  de  la  première  lijrne  en  abscisses  et  ceux 
seconde  en  ordonnét^s,  on  constate  que  la  courbe»  de  Tazotate 
cblorure  (décrite  réceniUK^nt  par  Tailleur)  et  celle  de  Tazotate 
carbonate,  parlant  du  même  point  snr  Taxe  des  ordonnées, 
id(?nt  sur  un  assez  long  parcours;  mais,  à  panir<rune  certaine 
'ulratioii,  les  points  de  la  nouvelle  courbe  sont  au-dessous  de 
de  la  preiiiiértî.  La  dissociation  do  Tazolale  et  c(ill(î  du  carbo- 
ne sont  donc  pas  complètes.  Le  chlorure  et  le  carbonate 
issant  d(î  la  même  façon  la  solubilité  de  l'azotate  ipie  pour  deç 
•nlrations  moyeimes,  ne  sont  égaleuKMit  dissociés  cpfà  ces 
ntralions  moyennes,  tandis  cpi^aux  très  Ibrtcs  concentrations 
l'a  pas  lieu.  —  La  solubilité  étudiée  à  la  temp.  de  li**,5  con- 
i  des  conclusions  analogues. 

Solubilité  de  AzO^K  dans  des  solutions  de  concentrations 
iantes  de  KHCO-*. —  Les  solutions  ont  été  laites  dans  une 
iphèra  de  CO*.  Voici  les  chillres  obtenus  : 

Teneur  en  bicarbonate» . 
o. 


Azotate  dissous 


^    (  Teneur  en  bicarbonate . 
i*  Azotate  dissous 


0 
2 .  ii:\ 

0.39      0.70       1.10      1.55 
2.17      2.03       1.92       1.81 

0 
:3.28 

0.89          1.3;{            1.91 
2.81          2.05            2.45 

G*   ANDRÉ. 
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Aluminate  monocalcique  cristallisé;  Em.  OUFAU  (C.  E, 

1. 131,  p.  541  ;  24.9.1900).  —  L*auteur  rappelle  les  tentatives  eflec- 
luéep,  soit  par  voie  humide,  soit  par  voie  sèche,  pour  préparer  des 
combinaisons  de  Taluminc  avec  la  chaux.  Ces  tentatives  n'ont 
abouti  qu'à  la  production  do  mélanges  ou  de  corps  mal  défiais.  Eo 
chauffant  au  four  électrique  (3  minutes,  1,000  ampères,  45  vollsi 
100  p.  Al*03,  fortement  calciné  avec  60  p.  CaO,  on  obtient  une 
masse  grise  fondue,  constituée  par  un  feutrage  d'aiguilles  brillantes. 
Ce  produit,  pulvérisé,  est  traité  par  Talcool  absolu  bouillaDt,  con- 
tenant 1  0/0  AzO^H,  puis  lavé  avec  l'alcool  absolu,  l'éther  anhydre:  ■ 
finalement,  on  sèche  dans  le  vide.  On  enlève  le  graphite  qui  souille 
encore  la  masse  par  sa  différence  de  densité  dans  Tiodure  de 
méthylène.  Les  aiguilles  cristallines  incolores  qui  restent  repré- 
sentent de  Vahimiimto  monocalcique  Al«0*Ca.  Densité  =8,671. 
L'eau  attaque  ce  corps  avec  séparation  d'alumine.  Le  fluor  est 
sans  action  à  froid  ;  à  chaud,  il  attaque  l'aluminato  avec  incandes- 
cence et  production  de  fumées  blanches.  Le  carbone  l'attaque  à  la 
haute  temp.  de  l'arc  électrique  :  il  se  fait  du  carbure  de  calcium 
que  l'eau  décompose  par  un  premier  contact  et  du  carbure  d'alu- 
minium on  lamelles  jaunes. 

A  la  haute  temp.  de  l'arc  électrique,  la  formation  d'aluminales 
polybnsiquos  ne  semble  pas  réalisable. 

L'aluminate  monocalcique,  par  sa  forme  cristalline  en  aiguilles, 
se  classe  en  dehors  du  groupe  dos  spiiwUes.  Le  chromite  Ct^O^Cb, 
étudié  antérieurement  par  l'auteur,  et  le  ferrite  Fe'0*Ca  de  J. 
Percy,  également  cristallisés  en  aiguilles,  ne  rentrent  pas  non  plus 
dans  ce  groupe.  g.  andhé. 

L'acide  phosphorique  en  présence  des  dissolutions  saturées 
de  bicarbonate  de  chaux;  Th.  SCHLŒSING  (C.  /?.,  1. 131,  p.  211; 

23.7.1^00). —  Si,  dans  une  dissolution  lim|)ide  de  bicarbonate  cal- 
cicjue,  on  introduit  une  petite  ipiantilé  d'ac.  phosphorique  en  liqueur 
titrée  et  qu'on  fasse  barboter  dans  ce  mélange  un  courant  d'air  privé 
(le  CO^,  il  y  aura  élimination  progressive  du  CO^  du  bicarbonate. 
H  devrait  se  précipiter  du  carbonate  neutre  dans  ces  conditions; 
cepiMidant  le  composé  (pii  se  forme  le  premier  est  le  phosphate  tri-, 
calcicjue,  et  il  est  possible  de  précipiter  la  presque  totalité  de  la 
chaux  à  l'état  tricalcique  en  ajoutant  en  temps  opportun  de  nouvel 
acide  pliosphori(|ue.  En  introduisant  dans  la  solution  de  bicarbonate 
une  quantité  de  PO*IP,  insuffisante  pour  précipiter  toute  la  chaux,  on 
constate  que,  a])rès  12  heures  de  barbotage  de  l'air,  la  précipitation 
de  l'acide  phosplioricpie  est  très  avancée,  qu'elle  se  poursuit  ensuite 
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lentement  :  il  en  reste  finalement  en  dissolution  une  quantité  de 
même  ordre  que  celles  qui  représentent  la  solubilité  dans  Teau, 
plus  ou  moins  chargée  de  bicarbonate  calcique,  du  phosphate  Iri- 
basique  artificiel,  étudié  récemment  par  Tauteur.  Le  bicarbonate 
magnésien  se  conduit  comme  celui  de  chaux  :  le  phosphate  trima- 
gnésien  est  cependant  plus  soluble  que  le  tricalcique.  —  Si  on  opère 
comme  plus  haut,  mais  en  présence  d'un  excès  de  PO^H^,  on  ob- 
tient, selon  Timportance  de  l'excès  d'acide,  soit  des  mélanges  de 
phosphates  bi-  et  tricalcique,  soit  du  bicalcique  pur.  Celui-ci  se 
dissout  sans  décomposition  dans  Teau  tant  que  celle-ci  ne  renferme 
pas  de  bicarbonate  terreux.  Mais  si  on  additionne  une  dissolution 
de  ce  phosphate  d'une  dissolution  de  bicarbonate  calcique,  celle-ci 
se  comporte  comme  Tac.  phosphorique  quand  on  fait  barboter  un 
courant  d'air  dans  le  mélange. 

L'auteur  conclut  des  expériences  qui  précèdent  que  Tac.  phos- 
phorique du  superphosphate  de  chaux,  ajouté  au  sol  comme  engrais, 
se  transforme  en  phosphate  tricalcique,  apte,  malgré  son  insolubilité 
presque  absolue,  à  entretenir  néanmoins,  dans  les  dissolutions  des 
sols,  ces  minimes  quantités  de  phosphates  dissous  signalées  il  y  a 
quelque  temps  par  M.  Schlœsing  fils.  g.  andré. 

Sur  un  nouvel  acide  complexe  et  ses  sels  :  acide  palladooxa' 
lique  et  palladooxalates;  H.  LOISELEUR  (C.  /?.,  t.  131,  p.  262; 
23.7.1900).  —  D'après  M.Vézes,  Tacide  oxalique  transforme  le  palla- 
donilrite  de  potassium  en  un  sel  jaune  foncé,  le  palladooxalate  de 
potassium  Pd(C-0*)^K2.3H^O.  L'auteur  cherche  à  obtenir,  en  raison 
des  nombreuses  analogies  qui  existent  entre  le  platine  et  le  palla- 
dium, un  acide  comparable  à  racid(îplalooxaHquePt(C*0*)*H*-(-Aq 
de  Soderbaum.  La  double  décomposition  entre  le  palladooxalate  de 
K  et  AgAzO'*  fournit  des  aiguilles  jaune  d'or  du  sel  d'argent  : 
P<i(C*0*j-A^*  .311*0,  trèspeusolubledans  l'eau.  L'ac.  chlorhydrique, 
agissant  en  quantité  strictement  équivalente  sur  ce  sel,  fournit  une 
solution  brune  peu  stable  qui,  évaporée  raj)i{lenient  vers  75°,  laisse 
déposer  l'acide  palladooxalique  cristallisé  en  aiguilles  fines,  jaune 
clair,  si  le  refroidissement  est  brusque,  en  aiguilles  volumineuses 
jaune  brun,  si  le  refroidissement  est  lent.  Ces  cristaux  agissent 
sur  la  lumière  polarisée;  ils  sont  très  solubles  dans  l'eau,  à 
réaction  fortement  acide,  effiorescents;  leur  formule  répond  à 
Pd(C'0*)*H2.6H-0.  La  lumière  et  la  chaleur  noircissent  ce  corps 
en  le  décomposant;  c'est  un  acide  bibasique.  — L'auteur  décrit 
les  sels  de  sodium  et  et  de  baryum  de  cet  acide,  cristallisant  le 
premier  avec  2H*0,  le  second  avec  SH^O.  g.  A.Nuaii. 

soc.  cuiif.,  ^^^  sÉR.,  T.  xxni,  1000.  — Mômoires.  ^\ 
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Sur  quelques  osmyloxalates  ;  L.  WINTREBERT  (C.  /?.,  1. 131. 
p.  264;  23.7.1900).  —  Si  Ton  ajoute,  jusqu'à  réaction  acide,  de 
Tacide  oxalique  à  une  solution  alcaline  et  concentrée  d'osmiatcde 
potassium,  la  liqueur,  légèrement  chauffée,  passe  du  rouge  foncé 
au  jaune  brun  clair  et  fournit  par  refroidissement  des  aiguilles  brunes, 
Os02(C20*)«K2.2H20,  analogues  à  celles  qu'a  obtenues  M.  Vczes 
dans  l'action  d'un  excès  d'acide  oxalique  sur  une  solution  potassique 
de  peroxyde  d'osmium  OsO*.  Il  y  a,  dans  ce  second  cas,  d'abonl 
réduction  de  OsO*  en  OsO*K*,  avec  dégagement  de  CO*,  puis 
transformation  de  l'osmiate  en  osmyloxalate.  On  obtient  de  même 
le  sel  de  sodium.  Ces  deux  sels  alcalins  sont  peu  stables  au  contact 
de  l'eau  et  ne  tardent  pas  à  déposer  de  Tac.  osmique  noir  :  la  pré- 
sence de  l'ac.  oxalique  ou  d'un  oxalale  alcalin  empêche  cette  décom- 
position. Le  sel  d'argent,  obtenu  par  double  décomposition  avec 
AgAzO^,  est  encore  moins  stable,  même  quand  il  est  sec.  Les 
acides  chlorhydriquo  et  bromhydrique  concentrés  dissolvent  à 
l'ébullition  les  cristaux  d'osmyloxalate  de  potassium  avec  dégage- 
ment de  chlore  ou  de  brome;  il  se  dépose  par  refroidissement  des 
cristaux  de  chloro-  ou  de  bromoosmiatc  de  potassium  OsCl'^K*, 
OsBr^K*.  Les  osmyloxalates  se  rapprochent,  par  ces  propriétés  et 
par  leur  composition,  de  TosmylsuHite  de  sodium 

Os02(S03Xa)\Na2 . 5  H^O  ; 

ils  présentent  une  analogie  relative  avec  les  sels  d'osmyldiammo- 
nium  et  notamment  le  chlorure  OsO'*(AzH'*)*Cl*.  g.  andré. 

Sur  quelques  nouveaux  spectres  des  terres  rares;  Eng. 
DEMARÇAY  (C.   /?.,   t.   131,   p.   387;   6.8.1900).—  L'auteur  a 
remarqué,  dans  le  spectre  de  différentes  terbines,  quelques  raies 
qui  semblent  appartenir  au  terbium.  La  terbine  est  d'ailleurs,  mal- 
gré l'existence  de  son  peroxyde  coloré,  extrêmement  mal  définie  el 
on  ne  connaît  aucun  spectre  du  terbium,  ni  même  la  véritable  cou- 
leur du  peroxyde  pur.  Le  spectre  de  la  terbine  brune  de  M.  Lecoii 
de  Boisbaudran  présente  les  raies  ci-dessus  que  l'auteur  a  encore 
obtenues  avec  le  gadoiinium  seul  dans  le  spectre  des  produits  les 
plus  solubles  du  nitrate  magnésien  de  gadoiinium  déjà  assez  pur. 
M.  Demarçay  signale  8  raies  fortes  et  caractéristiques  et  désigne 
provisoirement  par  F  l'élément  auquel  est  dû  ce  spectre.  —  Dans 
les  spectres  de  produits  encore  terbifères,  mais  plus  voisins  de 
rhohnium,  on  rencontre  une  seconde  série  de  raies  que  certains 
fractionnements  permettent  d'isoler  dans  des  terres  peu  colorées. 
Elles  répondent  à  un  élément  particulier,  voisin  de  Tholmium, 
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abondant  dans  les  terres  à  dysprosium,  peut  être  identique  à  la 
terre  Zy  de  M.  Lecoq.  L'auleur  décrit  les  8  plus  fortes  lignes  de  ce 
spectre,  désignant  par  A  l'élément  nouveau.  —  Dans  le  spectre  de 
portions  yttrifères  plus  solubles  encore  et  intermédiaires  à  Thol- 
mium  et  à  Terbium,  on  remarque  2  raies  fort  intenses  qui  paraissent 
caractériser  un  élément  particulier  û;  leur  longueur  d'onde  est  de 
3967,9  et  8930,9.  —  Enfin,  dans  les  terres  très  peu  basiques,  inter- 
médiaires à  Terbium  et  à  Tytterbium,  on  observe  plusieurs  raies 
fortes  dont  deux  (longueur  d'onde  ==  4008,2  et  3906,5)  ne  semblent 
appartenir  ni  à  ces  éléments  ni  au  thulium.  Ces  raies,  fort  intenses, 
rappellent  celles  de  2  —  Z^.  L'auteur  désigne  par  0  l'élément  auquel 
elles  sont  dues.  g.  andré. 

Sur  les  solutions  organiques  du  perchlorure  de  fer  ;  ŒCHSNER 
de  CONINCK  (C.  /?.,  t.  131,  p.  275;  23.7.1900).  —  L'auteur  expose 
à  la  lumière  solaire  pendant  4  heures  des  solutions  très  étendues 
de  Fe*Gl^  dans  l'alcool  à  95*»,  l'alcool  méthylique  très  pur,  l'éther 
acétique,  l'acétone  pure,  l'acétone  commerciale  et  les  filtre  ensuite 
sur  du  noir  animal.  Il  observe  alors  que  l'eau,  même  en  faible 
proportion,  exerce  une  action  décomposante  qu'active  le  noir  animal 
et  que  l'alcool  méthylique  agit  dans  le  même  sens.  Si  les  liquides 
organiques  ne  renferment  ni  eau,  ni  alcool  méthylique,  ils  dis- 
solvent simplement  le  sel  de  fer,  lequel  est  absorbé  en  nature  par 
le  noir.  g.  andré. 

Les  composés  de  Toxyde  de  carbone  avec  le  fer  et  leur  im* 
portance  dans  la  technique  du  gaz  à  l'eau;  H.  van  BREUKELE- 
VEEN  et  A.  Ter  HORST  {I{.  tr.  ch.  P.-Z?.,  t.  19,  p.  27).—  Roscoe 
et  Sendder  ont  observé  antérieurement  que  le  gaz  à  l'eau  qu'on  a 
maintenu  quelque  temps  dans  un  cylindre  de  fer  à  la  pression  de 
8  atmosphères  renferme  un  composé  ferrique  volatil.  Strache  et 
Dicke,  d'autre  part,  ont  indique  que  dans  certaines  circonstances 
l'emploi  du  gaz  à  Teau  mrino  non  comprimé  laisse  une  poudre 
brune  sur  les  manchons  Auer  qui  les  rend  rapidement  impropres  à 
l'usage,  mais  ces  deux  savants  n'étaient  point  d'accord  sur  la  cause 
du  phénomène.  D'après  Strache  le  fer  carbonyle  se  forme  près  du 
générateur  au  point  où  le  gaz  est  en  contact  avec  le  fer  chaufïé  au 
rouge  sombre;  pour  Dicke,  au  contraire,  ce  produit  se  formerait 
dans  les  tuyaux  de  fer  par  l'action  du  gaz  à  froid  sur  le  fer.  Les 
auteurs  ont  repris  l'étude  do  celte  question,  ils  confirment  les  idées 
de  Dicke  et  les  appuient  par  une  série  d'expériences.  Le  gaz  pris  à 
rintérieur  de  l'usine  ou  celui  qui  a  circulé  dans  un  tuyau  de  plomb 
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ne  renferme  pas  de  fer  carbonyle  ;  au  contraire,  celui  qui  a  circulé 
dans  des  tuyaux  de  fer  ou  simplement  été  mis  en  contact  avec  do 
fer  poli  pendant  une  semaine  en  contient.  Cette  action  est  corréla- 
tive de  la  teneur  du  gaz  en  GO  ;  un  mélange  synthétique  de  CO*, 
0,  GO,  H,  Az  a  donné  les  mêmes  résultats.  Pour  remédier  à  cet 
inconvénient  on  a  proposé  de  goudronner  intérieurement  les  tuyaux 
ou  de  faire  barbotter  le  gaz  dans  SO*H^  ou  de  décomposer  FetCOi^ 
parla  chaleur;  les  auteurs  ont  employé  avec  succès  MnO*K  dans 
des  essais  en  petit.  a.  valeur. 

Sur  des  combinaisons  cristallisées  de  racétylène  avec  le 
chlorure  cuivreux  et  le  chlorure  de  potassium  ;  CHAVASTELON 
(C.  n.,  L  130,  p.  1764;  25.6.1900).  —  L'auteur  a  récemment  indi- 
qué comment  une  même  liqueur  peut  former,  suivant  la  vitesse  du 
courant  d'acétylène,  des  cristaux  jaunes  de  chrome  ou  des  cristaux 
incolores.  Il  est  facile  d'effectuer  la  transformation  au  sein  de  la 
liqueur-mère  des  cristaux  incolores  on  cristaux  jaunes  :  on  atteint 
lu  même  but,  mais  plus  rapidement,  en  opérant  sur  les  cristaux 
incolores  eux-mêmes,  c'est-à-dire  en  dehors  de  la  liqueur  mère. 
On  peut,  à  cet  eflct,  laver  les  cristaux  incolores  successiveraenl 
avec  de  l'alcool  à  85°,  à  95**  et  avec  de  l'éther.  Au  contact  de 
rêther,  les  cristaux  deviennent  jaunes  superftciellemeni  et,  si  ou 
renouvelle  les  surfaces  par  agitation,  on  obtient  un  dépôt  flocon- 
neux jaune  qui  augmente  justiu'n  disparition  complète  des  cristaux 
incolores;  l'éther  a  dissous  de  l'acétylène  et  des  traces  de  Gu^Cl-. 
On  peut  aussi  laver,  à  l'abri  do  l'air,  les  cristaux  incolores  avec  la 
solution  primitive  acide  de  Gu^Gl^  dans  KGl.  La  liqueur  vire  peu 
à  peu  au  jaune,  le  volume  des  cristaux  diminue  et  la  totalité  entre 
en  solution. 

Los  cristaux  incolores,  séchés  dans  un  courant  de  C^H', 
réponilont  à  la  formule  G2II'2(Gu*Gl*)2KGl  ;  les  cristaux  jaunes  ii 
kl  forniulo  C-H^  [iGu^Gl^j^KGl]^.  Dans  ces  derniers  cristaux,  la 
pro])ortion  de  C/^H^  est  donc  la  moitié  de  celle  contenue  dans  les 
cristaux  incolores.  Cette  relation  peut  être  établie  par  l'action  do 
l'otlior  sur  les  cristaux  incolores  que  ce  solvant  décompose  avec 
formation  d'un  dépôt  jaune.  L'éther  additionné  d'une  solution 
alcoolicpie  do  nitrate  d'arj^ent  ammoniacal  fournit  un  pplé  de 
carbure  d'ar^^^O'it  fjue  Ton  pèse  après  dessiccation  à  90*.  Du  poids 
(hi  carbure  on  déduit  le  volume  d'acétylène  enlevé  aux  cristaux 
incolores  dont  on  coinuiît  la  teneur  en  acélvlène.  —  L'action  de 
l'ona  sur  les  doux  espùcos  de  cristaux  conduit  au  coiaposé  : 

C='H^Cuiî(;i=!Gu*0.  G.    A.NUItK. 
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L'inflaence  de  Tacide  bromhydriqtie  sur  la  vitesse  de  la 
réaction  du  brome  sur  triméthylône ;  G.  GUSTAVSON  (C,  H., 
t.  131,  p.  273;  23.7.1900).— L*addition  au  brome  d'une  très  petite 
quantité  de  HBr  (0'=S3  à  C^Sô  HBr.oH^O  pour  12  gr.  de  brome)  a 
pour  clîet  de  rendre  l'absorption  du  triraéthylène  complète  avec 
échauffement  rapide.  Cependant,  cette  absorption  se  ralentit  bientôt 
et  lorsque  250  h  300  ce.  de  triméthylène  ont  été  absorbés,  la  tcmp. 
baisse  et  le  gaz  traverse  le  brome  sans  entrer  en  réaction.  Ce  fait 
s'explique  par  la  formation  de  combinaison  entre  Dr  et  HBr  et  par 
la  dissociation  ultérieure  et  progressive  de  ces  combinaisons  au 
moyen  desquelles  le  brome  peut  agir  sur  le  triméthylèiie.  Si  on 
agite  0'"',3  HBr.HH^O  avec  12  gr.  de  brome,  on  obtient  deux 
couches  superposées  ;  la  couche  supérieure  représente  une  disso- 
lution saturée  de  brome  dans  HBr.  C'est  par  cette  couche  que  le  tri- 
méthylène  est  énergiquement  retenu  :  ce  sont  donc  bien  les  combi- 
naisons de  HBr  avec  Br  qui  déterminent  la  réaction.  Mais,  à  mesure 
que  celle-ci  s'avance,  les  bromures  qui  ont  pris  naissance  se  con- 
centrent dans  la  couche  inférieure  et  l'intervention  de  ce  nouveau 
dissolvant  du  brome  est  cause  que  la  couche  supérieure  en  devient 
plus  pauvre,  d'où  affaiblissement  dans  l'énergie  de  la  réaction. — 
Dans  l'action  du  brome  sur  le  triméthylène,  il  se  forme  toujours  du 
bromure  de  propylène,  100/0  environ  de  la  somme  totale  de>^  bro- 
mures. L'addition  préalable  de  HBr  au  brome  ne  semble  pas 
changer  ces  proportions.  En  présence  de  AlBr*^,  la  quantité  de 
bromure  de  propylène  formé  peut  monter  à  50  0/0;  elle  [)eut  deve- 
nir nulle,  au  contraire,  quand  on  fait  réagir  Br  sur  le  triméthylène 
en  présence  de  la  lumière  solaire.  g.  andré. 

Sur  Tacidité  des  alcools  ;  de  FORCRAND  (  C.  /?.,  1. 130,  p.  1758, 
25.0.1900).  —  L'auteur  a  récemment  déterminé  les  coefficients 
d'influence  suivants  pour  le  carbone  et  Thydrogène  : 

(:  =  +3.0l;  H  =  — 2.SS; 

et  par  suite, 

CH  ^  -f-  0. 13;  (U1-'  =  —  -2.75;  Cil  *  =  —  5.03 ; 

en  partant  dos  valeurs  obtenues  pour  l'eau,  le  glycol  et  l'eau  oxy- 
f^énée. 

Il  semble  qu'en  ajoutant,  avec  leurs  signes,  les  coftîcients  précé- 
dents h  la  val(Mjr  -;-3i,()7  du  Oïl,  on  doive  retrouver  l'acidité  (jue 
l'expérience  indique  pour  les  différents  alcools.  On  aurait  ainsi  : 

GnM< 'A\')^-OU  =  4- 48.44  —  n  ' /.  2.75; 


854  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS». 

lie  sorte  que  Talcool  en  G**  n'aurait  plus  d*acidité.  Cependant  les 
deux  premiers  termes  de  la  série  donnent  ainsi  des  nombres  évi- 
demment trop  faibles  (CH^. OH  +  28,4  ;  Cli^-CR^.OH  +  25,69),  car 
l'auteur  a  trouvé  +32,51  et  +31,10  pour  ces  alcools  pris  à  Tétat 
liquide,  et  il  n*est  pas  possible  d'admettre  pour  leurs  chaleurs  de 
fusion  ni — 4,41,  ni  même — 5,07,  d'après  les  analogies.  11  faut 
donc  supposer  que,  du  moins  dans  les  chaînes  ouvertes,  l'influence 
de  chaque  atome  ou  radical  diminue  à  mesure  qu'il  s^éloigne  de  OH, 
conformément  aux  idées  admises. 

L'auteur  admet  la  règle  suivante  i  lorsqu'un  groupement  fonc- 
tionnel est  lié,  pour  former  une  chaîne  ouverte,  à  des  atomes  ou 
radicaux,  leur  influence  n'est  plus  que  0,56*  de  leur  influence  nor- 
male, n  étant  leur  rang  dans  la  chaîne,  compté  à  partir  du  groupe- 
ment fonctionnel.  Suivent  les  applications  de  cette  règle  aux  alcools 
monoatomiques  normaux,  aux  alcools  secondaires,  à  la  glycérine. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  quelques  dérivés  des  acides  pyrotartrique  et  glutarique; 
P.  A.  HEERBURG  (/?.  ir.  ch.  P,-B,,  t.  19,  p.  17).  —  Kectification 
à  une  communication  précédente.  a.  valeur. 

Le  d.-sorbose  et  le  l.-sorbose  (^-tagatose)  et  leurs  configura- 
tions; C.  A.  LOBRT  de  BRUTN  et  W.  Alberda  Van  EKENSTEIN 
(/?.  tr.  ch.  P,'B.y  t.  19,  p.  1).  —  Les  auteurs  publient  une  étude 
détaillée  du  i];-ta*^atose,  cétose  obtenu  avec  le  d.-tagatose  dans  la 
transformation  du  galactose  sous  l'influence  des  alcalis  ;  ils  montrent 
par  l'identité  de  propriétés  physiques  de  ce  sucre  avec  celles  du 
sorbose  (à  part  le  pouvoir  rotatoire  égal  et  de  signe  contraire)  qu'il 
doit  être  considéré  comme  du  l.-sorbose.  Les  deux  sorbosazones 
ont  même  point  du  fusion,  même  sol.,  et  pouvoir  rotatoire  spécifique 
égal  et  inverse;  la  l.-gulosazone  est  identiijuo  à  la  l.-sorbosazone. 

Le  méthyl-L'SOvb(jsidt\  F.  IIU"  [a]j,  -  +8^^^^  <^"  ^ol-  ^^4-  ^^cs 
auteursontréduitpar  l'amalgame  de  sodium  en  solution  très  faible- 
ment alcaline  les  deux  sorboses;  la  réduction  achevée,  les  hexites 
étaient  combinées  avec  la  bcnzaldéhydjp,  en  présence  de  SO*H^  à 
50  0/0.  Le  d.-sorbose  fournit  dans  ces  conditions  un  mélange  de 
dibenzal-d.-sorbite  et  de  tribenzal-d.-idite  (fue  l'on  sépare  facile- 
mont  par  l'acétone  dans  laquelle  la  première  est  très  soluble.  Si  la 
combinaison  s'oj)ère  en  présence  de  HCl,  il  se  forme  une  tribenzal- 
d.-sorbite.  Les  combinaisons  de  ces  hexites  avec  la  benzaldéhvde 
ont  été  également  préparées;  la  triformal-d.-idile  est  séparée  facile- 
ment de  son  isomère  par  l'alcool  bouillant. 
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TrJfonnaI'd,'Sorbite,  F.  î202*>  [aj^^:  — 30°  (sol.  méthylique 
0,4  0/0.—  Triformal'dAdite,  F.  262'>  [a]^=r  — 8°  (sol.  dans  GHGl^ 
0,2  0/0). 

Le  l.-sorbose  a  été  réduit  de  la  même  manière;  il  a  fourni  la 
dibenzal'L'Sorbite^  F.  160*  [a]p=:  —  28®,  antipode  de  la  dibenzal- 
d.-sorbile  et  la  tribenzal-l.-idite  identique  à  la  combinaison  préparée 
au  moyen  de  Tacide  l.-idonique.  Les  combinaisons  formaliques  de 
la  l.-sorbite  et  de  la  l.-idite  sont  les  antipodes  de  celles  obtenues  en 
partant  du  d.-sorbose. 

Ces  faits  démontrent  la  formule  du  d.-sorbose 

OH      H        OH 

J          I  I 

GH20H-C 0 C-C0-CH20H . 

I  I  I 

H         OH      H 

Le  ^-lagalose  étant  le  l.-sorbose  sera 

H        OH      H 

I          I  I 

CH20H-C C C-CO-CIPOH. 

I  I  I 

OH       H         OH 

ridentité  de  son  osazone  avec  la  l.-gulosazone  est  d'accord  avec 
cette  conception.  a.  valeur. 

Sur  Téther  méthylique,  Tamide  et  la  solubilité  du  sel  d'ar- 
gent de  Tacide  valérique  droit  (acide  méthyl-S-butanoïque)  ; 
H.  J.  TAVERNE  (/?.  tr,  cL  P.-D.,  1. 19,  p.  107.  —  L'nuleur  a  pré- 
paré ic  vairraio  de  méthyla,  El).  115°  sous  760  mm.,  odeur  agréable, 
D.  à  150-=  0,81)31  lal^^-r'-f  lO'^ia' (H  l\7/niV/o  correspondant,  F.  111% 
sol.  dans  Teau,  plus  sol.  dans  Talcool  et  le  chloroforme  peu  soluble 
dans  le  benzène  à  froid  beaucoup  plus  à  chaud  fa]^  =  -f  i8'*19'. 
11  rectifie  le  cliifl're  donné  antérieurement  par  lui  pour  la  solubilité 
du  sel  d'argent  de  Tacide  valérique  droit.  a.  valeur. 

Sur  quelques  combinaisons  cristallisées  de  la  succinimide 
avec  les  phénols;  H.  Van  BREUKELEVEEN  ilL  tr.  cb.  P.-B., 

t.  19,  p.  82).  —  L'auteur  a  obtenu  des  combinaisons  moléculaires 
de  succinimide  avec  différents  phénols. 

Succinimide  et  /)/ie/2o/C*H»0«Az  +  G«H60,  F.  58^4%  sol.  dans 
l'eau  et  l'acétone,  insol.  dans  GS*  et  éther  de  pétrole,  décomposé 
par  l'éther. 

Succinimide  et  p.^bromopbénol^  F.  7 1-78**. 
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Succiinmide  et  p.-crôsol,  F.  60-70®. 

La  succinimide  permet  de  préparer  des  sol.  concentrées  de  diffé- 
rents phénols  dans  Teau.  a.  valeur. 

L'action  de  Tacide  azotique  réel  sur  les  trois  acides  chloro- 
benzoîques  isomères  et  quelques-uns  de  leurs  dérivés;  P.  I. 
MONTAGNE  (/?.  ti\  ch.  P,-D,,  t.  17,  p.  46).—  i;auteur  a  préparé 
un  certain  nombre  de  dérivés  déjà  connus  et  d'autres  nouveaux; 
nous  ne  citerons  que  ces  derniers,  en  mentionnant  toutefois  parmi 
les  j)rcmiers,  ceux  pour  lesquels  les  constantes  physiques  trouvées 
par  Tauleur  difTèrent  de  celles  qu*on  leur  attribuait  antérieure- 
ment. 

DÉRIVÉS  DE  l'acide  o.-chlorobenzoïque. —  CUlovure^  Eb.  229-230* 
sous  773  mm.,  F.  =  —  4°. 

Ether  méthylique,  234-285°  sous  762"''",4.  — A/?2/rfe,  F.  141*  sous 
762  mm.  —  MonométhylamidOy  F.  121°,5  crist.  dans  l'alcool  faible 
en  plaques  monocliniques.  — Diméthylamidey  F.  13%5;  Eb.  157',5- 
159*»  sous  13"'"',5  — 14. 

Ether  méthylique  de  Vacide  S-chloro-S-nitrobenzoïque  crist. 
dans  Talcool  faible  en  aig.  monocliniques  incolores,  F.  730**;  son 
amide,  F.  178°. 

La  monométhylamide  de  Facide  S-chloro-ô-nitrobenzoïque  crist. 
dans  l'alcool  faible  en  n\^.  rhombiques  incolores,  F.  174°;  la  diiiu'- 
Ihyîamide  du  mémo  acido  crist.  dans  Téther,  F.  12i°,5. 

DÉRIVÉS  DE  l'acide  m.-chlorgbenzoïque. —  Chlovurej  Eb.  222^ 
l'^ther  méthylique,  F.  21°;  Eh.  231°  sous  763°"",5.—  Amide,  134°,o 
(corr.).  —  Mouométhyhunide  crist.  dans  Talcool  faible  en  aig.  mo- 
nocliniques, F.  75°,  crist.  dans  Teau  avec  1  WO.^  Diinéthylainido 
crist.  dans  un  mélange  d'éther  et  d'essence  de  pétrole  en  platiues 
rhombiques,  F.  61°. 

Acide  S-chlorO'0-iùtrobenzoïque. —  Chhrure^  Eb.  167"  sous 
17  mm,;  ether  méthylique,  crist.  dans  l'alcool  méthylique  en  plaques 
monocliniques,  F.  AH^'.h.  —  Amide,  crist.  dans  Téthor,  F.  154^ 
Monométhylamide,  crist.  dans  l'alcool  faible  en  aig.,  F.  134".— 
Dimcthylamide,  crist.  dans  un  mélange  d'éther  et  d'élher  de  pétrole, 
F.  10i°,5. 

DÉRIVÉS  DE  l'acide  p.-chlokobenzoïque.  —  C/y/or///v%  Eb.  lli°,5 
sous  18  mm.;  éther  méthylique,  F.  43°.  —  Amido,  F.  179°.  —  Mo- 
nométhyhmide,  crist.  dans  l'alcool  faible  en  aig.  monocliniques, 
F.  iôi''.  -—  Dimétliylamidey  crist.  dans  un  mélange  d'éther  et  d'es- 
sence de  pétrole,  aig.  monocliniques,  F.  69°* 
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Acide  i-chloro-S-nitrobenzoïquc, —  CblorurOy  F.  51°.;  Eb.  170- 
i70*,5  sous  22  mm.;  éthcr  niâthyUque^  crist.  dans  CH-'^OH  en  aig. 
monocliniques,  F.  83'. —  Amide,  F.  156°.  —  Monomélhylaimdo, 
crist.  dans  Talcool,  F.  135°, 5.  Diméthylainide  crist.  dans  Talcool  en 
grands  criet.  rhombiques  tabulaires,  F.  113°,5. 

L'auteur  a  étudié  l'action  de  Tacide  azotique  réel  à  0°  sur  les 
dérivés  des  trois  acides  chlorobenzoïques.  Les  éthcrs  méthyliques 
fournissent  dans  ces  conditions  leséthers  nilrésdes  acides  que  Ton 
obtient  par  Taction  directe  de  AzO^H  sur  les  acides  chlorobenzoï- 
ques ;  dans  les  amides  simples,  le  groupe  AzO*  prend  également  la 
|)lace  qu'il  occupe  dans  les  acides  cliloronitrés  correspondants. 

Il  en  est  de  même  pour  ro.-chlorobenzométhylamide.  Dans  la 
nitration  à  0°  de  la  m.-chlorobenzométhylamide,  outre  la  2-chloro- 
5-nilrobenzométliylamide,  l'auteur  a  obtenu  la  niélhylnilnimidc  de 

r acide  S-chloro-G-nitrobenzoïquo  G«H3GKAz02)C0Az<^^^q2  crist. 

dans  réther  F.  148°  de  même  avec  la  p.-chlorobenzométhylamide, 
est  produite,  outre  la  3-chloro-O-nitrobenzométhylamide,  la  inéthyl- 
nitvamide  de  T acide  i-diIoro-S-nifrobenzoïc/ue  F.  1)0°  en  se  décom- 
posant. Le  dérivé  para  au  contraire  ne  produisit  (jue  la  4-cliloro- 
3-nitrobenzodimélhvlamide. 

AzO^H  réagit  lentement  à  0°  sur  la  diméthylamide  et  Iburnit 
avec  ro.-chlorobenzodiméthylamide  la  2-chloro-5-nitrobenzodi- 
mélhylamide,  avec  la  meta,  la  3-chloro-O-nitrobenzodinuHhyhimide 
F.  104°,5  et  un  produit  inétiidié  F.  87°;  avec  la  para,  la  4-chloro- 
3-nitrobenzodiinéthylamide  F.  113°,5. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  azoti(|ue  réel  réagit  sur  les 
amides  simples  en  donnant  avec  dégagement  de  Az*0  l'acide  nitré 
que  Ton  obtient  dans  la  nilration  directe  de  l'acide.  Même  résultat 
avec  les  monométhylamides  (il  se  forme  dans  ce  cas  outre  Az*0, 
AzO^CH^),  même  résultat  également  avec  les  diméthylamides,  avec 
formation  de  diméthylnitramine.  a.  valeur. 

Contribution  à  la  connaissance  de  la  réaction  de  Friedel  et 
Crafts;  J.  BOESEKEN  yR,  ti\  ch.  I\Ih,  t.  19,  p.  illj.—  L'auteur 
admet,  contrairement  à  Friedel  et  à  Gustavson  que  AlGl*  se  combine 
d'abord  non  au  carbure,  mais  au  composé  organique  halogène. 
Ainsi,  la  réaction  dans  le  cas  ihi  chlorure  de  benzovie  et  du  ben- 
zène  se  décomposerait  ainsi  : 

C«H5G0(:i  +  AlCP  =  (^.CH5-C0GI.  AlCP, 

C6H'iGO(:i.AK:|3-f  C6HC  zr C6ii5.a)-C6IP.A1CP+  MCI, 

C6H5COC6H'^ .  Al(:|3  -f-  /, ipo  =  c*iHH:O.C6H5  +  AlCP  +  /3 H20 . 
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La  combinaison  G^IPGOCIAIGP  a  été  isolée  par  Périer;  Tauleur 
a  isolé  de  même  la  combinaison  CTI*COC^H*AlCl*  que  l'on  obtienl 
en  mettant  en  contact  la  précédente  avec  1  mol.  de  C®H*  dansCS' 
jusqu'à  dégagement  de  1  mol.  de  HGl  et  enlevant  OS*  et  CW  eu 
excès,  par  distillation  sous  pression  réduite. 

Par  l'action  de  G«HsGOGl .  AIGP  sur  le  toluène,  dans  CS«,  l'auteur 
a  obtenu  une  ceinbinaison  crist.  G«H5-G0-G«H*CH»A1C13.  La  com- 
binaison C«H»-GO-G«H*OGHaAlCl»  peut  également  être  obtenue 
crist.  Il  a  étudié  également  cette  réaction  avec  les  chlorures  des 
acides  m.  et  p.-nitrobenzoïquc  et  l'acide  phénylsulfonique.  Avec  ce 
dernier,  il  a  obtenu  une  nouvelle  sulfone,  la  pbénylmétboxyphènyi- 
suifone  G«HS-S0«-G«H*0GH3,  F.  81*  par  action  de  la  combinaison 
aluminique  du  chlorure  sulfonique  sur  l'anisol.         a.  valeur. 

Méthode  générale  de  préparation  des  dérivés  sulfoniqnes  au 
moyen  de  bisulfures;  J.  J.  BLANSKHA  {R,  tr.  cb.  P.B.,  t.  19, 
p.  111).  —  Gommunication  provisoire  pour  prendre  date.  L'auteur 
a  fait  réagir  le  bisulfure  de  sodium  Na*S*  sur  un  certain  nombre 
de  dérivés  polynitrés  et  chloro  ou  bromonitrés.  L'o.-dinitroben- 
zène,  les  o. -chloro  et  bromonitrobenzènes  donnent  le  bi-sulfure 
de  nitrobenzène  Az02-G«H*-S-S-G«H*AzO«  ;  le  p.-chloronitro- 
benzène  réagit  de  même.  Les  1.4.2-dichloro  (ou  dibromo)- 
benzènes  donnent  des  bisulfures  qui  fournissent  par  oxydation  des 
dérives  sulfonés.  L'auteur  a  également  obtenu  des  composés  sul- 
furés par  l'action  de  Na^S^  sur  le  bromure  (réthylène,  le  bromure 
d'allyle  et  io  chloracétate  de  sodhim.  a.  valeur. 

Sur  les  acides  pyrogallolsulfoniques;  H.  DELAGE  (C  /?, 

t.  131,  p.  450;  20.8.1000).  — On  broie  25  gr.  de  pyrogallol  pur 
avec  15  ce.  SO*II-,  et  on  porte  au  bain-marie  la  masse  jaune  clair, 
semi-fiiiide,  ainsi  obtenue.  Au  bout  de  (pielques  instants,  on  obtient 
une  masse  sableuse,  dure,  qui  représente  un  acide  sulfoconjugué 
mélangé  d'un  petit  excès  de  SO*!!^.  On  neutralise  par  CO'^Ga  et  on 
fait  cristalliser  le  sel  dans  le  vide  sec.  F^n  maintenant  la  solution 
dans  une  étuve  à  30-35°,  on  obtient  deux  sortes  de  cristaux,  trans- 
formables, d'ailleurs,  les  uns  dans  les  autres  :  le  sel  en  petits  cris- 
taux se  transforme  à  chaud  à  30-35°,  en  un  mélange  de  gros  et 
petits  cristaux;  le  sel  en  gros  cristaux,  évaporé  à  froid,  donne 
uiiiquement  de  petits  cristaux.  Ges  deux  sels,  séchésà  110°,  corres- 
pondent à  la  formule  : 

OH  Y 

\S03) 
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!  sel  en  gros  cristaux  est  un  hydrate  à  4  mol.  H*0,  le  sel  fin 
ntient  5H*0.  Ces  deux  sels  sont  très  solubles  dans  Teau.  L'auteur 
)réparé  également  les  sels  de  Ba,  K,  Na,  AzH*.  —  Si  au  lieu  de 
turer  Tacide  brut  par  CO^Ga  à  froid,  on  effectue  celte  opération 
rébullilion,  on  obtient  une  substance  blanc  grisâtre,  insoluble 
ns  Feau  froide,  qui  se  dissout  lentement  à  Tébullition  en  donnant 
e  solution  violette,  passant  ensuite  au  brun,  d'où  il  n'est  plus 
ssible  d'extraire  la  matière  initiale.  Cette  substance  représente 
pyrogallol-monosulfonate  de  calcium  dans  lequel  une  des  fonc- 
ns  phénoliques  est  saturée  par  de  la  chaux  : 

/O — Ca — Ov 

(OH)2  =  C6I12<  >G6H2=:(OH)2  +  2H20. 

\S03-Ca-S03/ 

G.  ANDRÉ. 

Sur  quelques  glucosides  contenant  des  sénôvols;  H.  Ter 
EULEN  {R,  tr.  ch.  P.-/y.,  t.  19,  p.  37).—  Les  travaux  de  Gada- 
er  {Arcb.  d.  Pharm.y  1899,  p.  111  ei  507)  ont  montré  que  l'es- 
nce  de  capucine  (Tropœolum  inajus)  n'est  pas  constituée  par  le 
anure  de  benzyle  comme  Hofmann  l'avait  annoncé,  mais  bien  par 
sosuHocyanate  ou  sénévol  de  benzyle  et  qu'elle  est  produite  par 
iction  d'un  enzyme  sur  un  glucoside.  L'auteur  est  arrivé  à  la 
ême  conclusion  en  suivant  une  voie  différente.  Il  a  pris  pour 
ant  de  départ  le  fait  depuis  longtemps  connu  que  les  graines 
!  capucine  empêche  le  développement  du  Saccharomyces  my~ 
derma.  Des  expériences  comparatives  lui  ont  montré  que  le 
anure  de  benzyle  n'exerce  aucune  action  sur  la  vie  du  myco- 
irma,  le  sénévol  de  benzyle  l'entravant  au  contraire  complète- 
ent.  La  substance  qui  exerce  celte  action  dans  les  graines  de 
)pœolum  majus  est  volatile  et  d'autant  plus  active  qu'elle  est  plus 
îhe  en  soufre.  Le  sénévol  résulte  de  l'action  d'un  enzyme  sur 
i  glucoside;  l'enzyme  est  peut-être  la  myrosine,  mais  ne  peut 
re  remplacé  ni  par  la  diastase  ni  par  l'émulsine.  L'erreur  d'Hof- 
înn  tient  à  ce  qu'il  distillait  à  la  fois  de  grandes  quantités  de 
antes,  opération  nécessairement  longue.  Gadamer  suppose  que 
ut  le  glucoside  était  ainsi  décomposé  en  fournissant  du  cyanure 
'  benzyle.  Les  expériences  de  l'auteur  démontrent,  au  contraire, 
le  le  cyanure  de  benzyle  est  en  réalité  produit  par  décomposition 
i  sénévol  benzyliquo;  en  effet,  ce  sénévol  chauffé  en  vase  clos 
100**  pendant  i  heures,  perd  les  9/10  de  son  activité  vis-à-vis  le 
ycoderma. 
En  employant  cette  méthode,  l'auteur  a  caractérisé  Texistence 
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de  glucosides  fournissant  des  sénévols  dans  les  racines  du  Sisym- 
hrium  Alliaria  et  (V Isatis  tinctorin^  les  feuilles  de  Cardaniine pra- 
tensisy  les  graines  des  radis  noir  et  rose  et  de  plusieurs  variétés 
de  hrassica,  a.  valeur. 

Sur  le  dosage  ôlectrolytique  du  cadmium;  Dmitry  BALA- 
CHOWSKI  (C.  /?.,  1. 131,  p.  384;  6.8.1900).  —  On  obtient  un  dépôt 
métallique  absolument  pur  et  bien  adhérent  en  opérant  ainsi  :  on 
emploie  la  capsule  de  Classen  recouverte  de  cuivre  par  éleclrolyse 
do  la  solution  azotique.  1^',5  ou  2  gr.  SO*Gd  sont  dissous  dans 
150  gr.  H*0.  On  ajoute  5  gr.  AzO^H  pour  1  gr.  de  sel.  (Temp.r=60': 
force  électromotrice  V  =  2.8;  densité  ND|oq  =  0,4  amp.  au  début 
de  Topération;  V=:3.5,  NDjoo'==0,6  amp.  àlafln).  Dans  ces  condi- 
tions, le  ppté  de  cadmium  est  cristallin  et  très  adhérent  à  la  cathode. 
On  le  lave  à  Teau,  à  l'alcool  et  on  sèche  à  .100**.  Le  cadmium  peut 
aussi  être  dosé  par  ie  procédé  que  Tauleur  a  récemment  décrit  pour 
le  bismuth.  g.  andré. 

De  rinflaence  des  phosphates  et  de  quelques  autres  matières 
minérales  sur  la  diastase  protôolytique  du  malt;  A.  FERNBACH 
cl  L.  HUBERT  (C.  /?.,  t.  131,  p.  293;  23.7.1900).  — Les  auteurs 
mettent  en  évidence  le  rôle  des  phosphates  dans  les  phénomènes 
diastasi{[ues  et  dans  le  cas  de  la  diastase  protéolylique  en  particulier. 
La  réaction  do  l'extrait  de  malt,  acide  à  la  phtaléine  et  alcaline  au 
méthylorangc,  est  celle  qu'aurait  un  mélange  de  phosphates  primaire 
et  secondaire  d'un  métal  alcalin.  L'addition  d'acide  à  Texlrait  de 
mail  est  favorable  tant  que  la  neutralité  à  l'orange  n'est  pas  atteinte: 
on  i)Out  ainsi  quintupler  l'action  de  la  diastase  protéolytique.  Mais, 
comme  pour  l'amylase,  la  moindre  (juantité  d'acide  libre,  ajoutée 
au  delà  de  la  dose  nécessaire  pour  décomposer  les  sels  alcalins  à 
l'orangé,  devient  retardatrice.  Les  phosphates  bibasiques  alcalins 
exercent  leur  effet  retardateur  en  vertu  de  cette  qualité  et  non  en 
vertu  de  la  nature  du  métal.  Dans  les  opérations  ayant  pour  but 
d'isoler  et  de  puriiier  les  diastases,  les  faits  précédents  acquièrent 
une  grande  importance  :  le  ppté  produit  par  l'alcool  dans  un  extrait 
de  malt  entraîne  les  sels  alcalins  à  l'orangé  en  plus  forte  proportion 
(pie  les  sels  acides  à  la  phtaléine;  d'où  diminution  de  l'activité  de 
la  diastase  protéolytique.  —  11  existe  d'autres  substances,  capables 
de  décomposer  les  phosphates  secondaires  et  qui  empruntent  à 
cette  réaction  un  effet  favorable  capable  d'exalter  ou  de  mastpier 
leur  effet  propre.  Tels  sont  les  sels  de  chaux,  de  magnésie,  d'alu- 
mine. Si,  pour  séparer  leur  effet  propre  de  celui  qu'ils  peuvent 
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acquérir  dans  la  flouble  décomposition,  on  compare  leur  action  sur 
la  diastase  protéolytique,  d'une  part,  dans  l'extrait  de  malt  naturel 
renfermant  des  phosphates  secondaires,  d'autre  part,  dansée  mt/me 
milieu  privé  do  phosphates  secondaires  par  addition  convenable 
d'un  acide,  voici  ce  que  Ton  trouve  :  GaCl*,  par  exemple,  qui  accé- 
lère la  protéolyse  dans  un  extrait  de  malt  naturel,  devient  au 
contraire  nettement  retardateur  dans  le  même  extrait,  rendu  acide 
à  l'orangé.  On  peut  interpréter  ceci  en  disant  que  GaCl^  a  un 
effet  propre  retardateur  :  il  n'emprunte  son  action  favorisante 
qu'à  une  double  décomposition  avec  les  phosphates  bibasiques  de 
l'extrait  de  malt.  —  Ces  observations  ont  une  portée  plus  générale 
encore;  un  grand  nombre  de  Hquides  naturels,  lait,  sérum  sanguin, 
urine,  suc  de  levure  de  Bijchner,  partagent  avec  l'extrait  de  malt 
la  propriété  de  se  comporter,  vis-à-vis  des  réactifs  colorés,  comme 
un  mélange  de  phosphates  mono-  et  bibasiques,  acide  à  la  phtaléine, 
alcalin  au  Inélhylorange.  g.  andré. 

Sur  la  solubilisation  des  matières  azotées  du  malt;  P.  PETIT 
et  G.  LABOURASSE  (C.  N.,  t.  131,  p.  349;  30.7.1900).—  Les  au- 
teurs opèrent  sur  un  malt  de  Champagne,  faiblement  touraillé.  Les 
infusionsdans  l'eau  distillée,  faites  pendant  2  heures  à  diverses  tem- 
pératures, étaient  filtrées;  une  partie  bouillie  2  heures  au  réfrigé- 
rant  ascendant  était  filtrée  et  ramenée  au  volume  primitif.  Sur  les 
deux  liquides,  bouilli  et  non  bouilli,  on  a  dosé  :  Tazote  total  (et  par 
diff.  l'azote  coagulable),  Tazote  précipité  par  l'acide  phosphotung- 
stique,  l'azote  que  précipite  le  sulfate  de  zinc  (albumoses),  l'azote  à 
l'état  d'ammoniaque  formé  après  l'action  de  IIGl  étendu  et  bouillant. 
Des  chiffres  fournis  [)ar  les  auteurs  il  ressort  qu'il  y  a  augmentation 
continue  de  l'azote  soliible,  le  maximum  étant  situé  vers  5.0**;  les 
substances  coagulables  diminuent  régulièrement  et,  à  partir  de  62<» 
l'azote  total  décroit  de  nouveau.  Ces  variations  sont  explicables 
soit  par  l'existence  d'un  enzyme  solubilisant  les  matières  coagu- 
lables, soit  par  un  double  phénomène  :  coagulation  qui  augmente 
d'intensité  avec  la  temp.,  mais  commençant  déjà  pendant  l'infusion, 
puis  action  exercée  par  un  enzyme  sur  les  matières  azotées  inso- 
lubles du  malt.  La  nature  des  corps  ainsi  rendus  solubles  ne  saurait 
éfrc  indiquée  avec  certitude,  car  les  divers  réactifs  employés  pré- 
cipitent partiellement  les  mêmes  substances  :  la  somme  des  quan- 
tités d'azote  dosées  séparément  est  do  beaucoup  supérieure  à 
Tazote  total.  De  plus,  llCl  agit  sur  les  matières  coagulables  pour 
les  solubiliser.  En  étudiant  le  lifjuide  bouilli,  on  éhniine  cette  action 
perturbatrice;  mais  si  la  somme  des  azotes  partiels  est,  en  certains 
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cas,  supérieure  à  l'azote  total,  on  trouve  que  cette  somme  des 
azotes  partiels  croît  jusque  vers  4045%  puis  décroît  régulièrement 
Le  maximum  est  atteint,  entre  40  et  45**,  pour  les  matières  préd- 
pitées  par  Tac.  phosphotungstique,  SO*Zn  et  pour  celles  changées 
en  AzH3  par  les  acides.  Au  contraire,  Tazote  total  augmente  jus- 
qu'à 55®  environ  :  des  matières  azotées  solubles  et  non  coagulées 
échappent  donc  aux  dosages  précédents.  g.  andré. 

Sur  les  matières  azotées  du  malt;  P.  PETIT  et  G.  LEBOURASSE 
(C.  /?.,  1. 131,  p.  394;  6.8.1900).  —  Les  matières  azotées  subissent, 
pendant  le  houblonnage  et  la  cuisson,  des  transformations  qui  sont 
fortement  influencées  par  la  composition  minérale  de  Teau  em- 
ployée à  la  saccharifîcation.  Ceci  résulte  d'expériences  dans  les- 
quelles les  auteurs  ont  saccharifié  chaque  fois  100  kilogr.  de  mail, 
en  employant  la  même  marche  de  saccharifîcation,  de  cuisson  et  de 
fermentation.  L'eau  était  additionnée  des  matières  minérales  sui- 
vantes :  !<>  478^,6  SO*Ga  par  hectolitre;  2'»  17ff',8  NaCl;  3«  ll«^,9o 
de  bicarbonate  calcique.  Après  fermentation,  il  y  a  diminution  très 
notable  des  corps  amidés  pour  NaCl  et  le  bicarbonate  calcique, 
mais  à  peu  près  nulle  pour  GaSO*.  —  Pendant  la  fermentation,  la 
levure  consomme  une  proportion  relativement  petite  de  corps  ami- 
dés,  sauf  en  présence  de  NaCl;  elle  fait  disparaître  des  quantités 
très  notables  de  peptones  (dosées  par  Tac.  phosphotungstique)  et 
d'albumoses  (dosées  par  ZnSO*),  sauf  en  présence  de  NaCl.  Celui-ci 
favorise  la  formation,  pendant  la  cuisson,  de  corps  amidés  et  d'al- 
bumoses que  la  levure  absorbe.  g.  andré. 

Sur  les  dextrines  de  saccharification ;  P.  PETIT (C.  R,  1. 131, 

p.  453;  20.8. 19U0).  —  L'auteur  prépare  les  dextrines  qui  se  forment 
dans  la  saccharification  d'un  empois  de  fécule  à  50°,  60°,  70®,  et 
il  arrél(^  Taction  par  un  chaulîage  rapide  dès  que  l'iode  ne  fournit 
plus  de  coloration.  L'action  de  la  diastase  sur  ces  produits  lui  a 
montré  que  les  résultats  obtenus  sont  absolument  divergents, 
comme  nombre  et  comme  composition,  suivant  l'âge  de  cette  dias- 
tase et  les  conditions  de  sa  conservation.  A  ces  résultats  on  ne  peut 
attribuer  aucune  importance,  attendu  qu'on  ne  connaît  aucune 
manière  de  définir  chimiquement  la  diastase  utilisée,     g.  andrk. 

Etude  préliminaire  du  chimisme  de  rencôphale  ;  N.  ALBERTO- 
BARBIERI((;.  //.,  t.  131,  p.  847;  30.7.1900).  —  L'auteur  étudie 
quels  sont  les  principes  de  l'encéphale  abandonné  1^  à  18  heures 
dans  l'étuve  à  la  temp.  de  45°.  Le  cerveau  d'animaux  finement 
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3royé  et  délayé,  une  demi-lieure  ou  une  heure  après  la  mort,  dans 
,e  triple  de  son  poids  d'eau  distillée  bouillie,  est  mélangé  dans  un 
t)allon  avec  de  la  levure  de  bière  et  exposé  à  la  teinp.  de  45**.  On 
recueille  le  gaz  carboni(iue  qui  se  dégage  et  dont  le  volume,  en 
centimètres  cubes,  est  égal  environ  au  poids  en  grammes  du  cerveau 
employé.  Il  se  formo  un  peu  d'alcool.  Pendant  la  distillation  de  la 
masse,  il  se  dégage  PH**.  On  a  réuni  ensuite  les  différents  produits 
de  la  distillation  (sauf  la  partie  qui  a  servi  à  rechercher  l'alcool) 
auxquels  on  a  ajouté  la  liqueur  séparée  par  décantation  etfiltration 
des  parties  de  la  matière  nerveuse  insoluble  restée  dans  le  ballon. 
Après  addition  de  potasse  et  distillation,  on  a  isolé  im  corps  à  odeur 
de  seringa  (ptomaïne),  un  autre  paraissant  élre  de  nature  phénolique 
et  un  corps  amidé  intermédiaire  entre  la  leucine  et  la  butalanine 
(voir  les  détails  opératoires  dans  la  note).  La  partie  insoluble  dans 
l'eau,  séchée,  puis  réduite  en  poudre  et  épuisée  à  Tétlier,  a  fourni 
de  la  cholestérine,  de  la  margarine,  de  la  stéarine,  de  Toléine. 
Le  résidu  insoluble  dans  l'étlier,  insoluble  dans  Teau  à  froid  et  à 
chaud,  dans  les  acides  et  les  alcalis,  est  probablement  formé  en 
grande  partie  de  kératine.  g.  andré. 

Sur  la  nature  des  hydrates  de  carbone  de  réserve  de  la  fôve 
de  Saint-Ignace  et  de  la  noix  vomique;  Em.  BOURQUELOT  et 
J.  LAURENT  (C.  /?.,  1. 131,  p.  2>76;  ï23.7.1900).  —  Les  hydrates  de 
carbone  de  réserve,  qui  constituent  la  majeure  partie  des  albumens 
de  la  fève  de  Saint-Ignace  et  de  la  noix  vomique,  fournissent  à 
rhydrolyse  du  mannose  et  du  galactose.  Pour  expliquer  la  prove- 
nance de  ces  deux  sucres,  les  auteurs  admettent  qu'il  existe  dans 
Talbumen  plusieurs  maimanes  et  plusieurs  galactanes  à  poids  mo- 
léculaires différents,  et  ils  corroborent  cette  hypothèse  par  les 
expériences  suivantes.  Ils  chauffent  un  même  poids  d'albumen  de 
fève  de  Saint-Ignace  avec  SO*H*  à  1,  22,  3  0/0  pendant  des  temps 

,     ,  ,  mannose 

étraux  et  trouvent,  par  le  dosage,  que  le  rapport  — ; auî?mente 

^  ^      1  i^r      galactose 

avec  la  proportion  de  SO*H*  employé.  On  rend  le  fait  évident  si  on 

ramène  les  chiffres  à  100  parties  du  mélange  mannose-galactose  de 

chaque  essai  : 

1. 

Mannose 21 .9 

(.ialnctose 78.  i 

Le  rapport  ne  peut  être  constant  que  lorsque  la  totalité  des  hydrates 
de  carbone  est  hydrolysée.  Dans  les  essais  exécutés  avec  l'albumen 
de  la  noix  vomique,  ou  a  fait  varier.la  durée  de  l'hydrolyse,  la  pro- 


IL 
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44.-21 

57.4 
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portion  de  l'acide  et  la  lemp.  restant  constantes.  On  obtient  ainsi, 
en  rapportant  les  chiffres  k  100  du  mélanges  des  deux  sucres: 

Hydrolyse         Hydrolyse         Hydrol/sc  Hydrolyw 

de  do  de  de 

-iO  minutes.      80  minutes.      liO  minutes.      lt>0  nioBtts. 

M;inuos(> traces  1.98  15.06  20.77 

Galactose 100  9-2.02  83.04  7J.23 

Il  semble  donc  qu'il  existe  plusieurs  mannanes  et  plusieurs  galac- 

tanCS.  G.    ANDRÉ. 

Sur  la  matière  colorante  d'Echinas  esculentus  ;  A.  B.  6RIF- 
FITES  (C.  /?.,  t.  131,  p.  421;  13.8.1900).— Le  pigment  violet 
iVEchimis  a  pour  formule  C*®H**Az*0;  il  se  dissout  dans  rétlier» 
l'alcool,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acétique.  Os 
solutions  ne  donnent  pas,  au  spectroscope,  de  bandes  caractéri>- 
tiques  d'absorption.  Ce  pigment  est  très  fugitif.  Bouilli  avec  des 
acides  minéraux  forts,  il  se  transforme  en  leucine  et.ac.  forinique. 
11  constitue  une  lutéino  ou  un  lipochrome.  g.  andhk. 

Sur  la  composition  des  cendres  de  quelques  plantes  médi- 
cinales; A.  B.  GRIFFITHS  [C,  II,  t.  131,  p.  422;  13.8.1900).- 
L'auteur  donne  la  composition  dos  cendres  des  plantes  suivantes  : 
sniscparcillcy  cnvdiunomo,  hydrnf^tî.i,  rljrna,  nUnnhia^  belladone,  et 
contirine,  quant  à  la  jjréïîenco  du  ni.uiganùse  dans  ces  cendres,  les 
travaux  de  M.  Piclmrd.  g.  andué. 

Action  de  quelques  ferments  solubles  après  refroidissement 
vers  — 191°  au  moyen  de  l'air  liquide;  M.  POZERSKI  (C.  A. 

Soc.  de  bioL,  11)00,  j).  714).  —  Dos  solutions  de  présure,  diastase 
salivairc,  invcrtine,  aniylase,  inulaso,  trypsino,  pepsine  se  sont 
montrées  aussi  actives  aj)n*s  avoir  été  mainlonues  45  minutes  dans 
l'air  liijuiiUî  i\\n)  les  mêmes  solution^  consiM'vées  à  la  lem[>éralure 
onlinairi'.  Les  diastases  sont  inattiUjuées  par  le  froid,     aiithus 
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N""  161.  —  Expériences  sur  les  théories  de  la  teinture; 

par  H.  P.  SISLET. 

Witt,  en  1890(1^,  émit  sur  les  phénomènes  de  teinture  une  ingé- 
nieuse hypothèse  qui  consistait  à  les  assimiler  à  des  phénomènes 
de  dissolution. 

Cet  auteur  compare  la  teinture  d'une  fibre  à  l'extraction  d'un 
corps  dissous  par  un  solvant  non  miscible  à  l'eau.  L'extraction  de 
l'iode  de  sa  solution  aqueuse  par  le  chloroforme,  serait  un  phéno- 
mène analogue  à  l'extraction  d'une  matière  colorante  en  solution 
par  une  fibre  appropriée. 

La  teinture  du  chloroforme  par  l'iode  ne  diflérerait  de  celle  de 
la  fibre  par  la  matière  colorante  qu'en  ce  que  la  fibre  teinte  serait 
une  dissolution  solide  de  la  couleur  dans  la  substance  de  la  fibre, 
comme  les  verres  colorés  sont  des  solutions  solides  d'oxydes 
métalliques  dans  un  silicate. 

Depuis  dix  ans  les  recherches  laites  dans  le  but  d'éclaircir  cette 
question  si  complexe  de  la  teinture  n'apportèrent  que  très  peu 
d'expériences  à  l'appui  de  cette  théorie  de  la  dissolution;  elles 
eurent  au  contraire  presque  toutes  pour  but  de  la  combattre  et 
d'apporter  des  arguments  nouveaux  en  faveur  des  deux  théories 
rivales,  la  théorie  mécanique  et  la  théorie  chimique. 

Cette  théorie  aurait  dû  cependant  attirer  davantage  l'attention 
des  chercheurs,  car  il  est  bien  difficile  de  considérer  comme  des 
phénomènes  pureniunt  chimi([ues  ou  purement  mécaniques  tous 
les  modes  de  teinture  si  nombreux  et  si  divers  que  le  colori^te  est 
obligé  de  mettre  en  œuvre  pour  arriver  à  teindre  les  différentes 
fibres  seules  ou  mélangées.  La  théorie  de  la  dissolution  avait  en 
outre  l'avantage  de  servir  de  trait  d'union  entre  les  deux  théories, 
chimique  et  mécanique  ;  car,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  autre 

(1)  0.  N.  ViTT,  Furbcr  /oituwj,  1890,  p.  1. 
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part  (1),  tout  ce  que  nous  savons  sur  les  phénomènes  de  dissolution 
tend  à  les  faire  considérer  comme  des  phénomènes  d'un  ordre 
particulier  où  les  réactions  chimiques  jouent  un  rôle  important; 
rien  ne  s'opposant  d'ailleurs  à  ce  qu'il  y  ait  réaction  chimique 
entre  la  fibre,  dissolvant,  et  la  matière  colorante,  corps  dissous. 

Notre  travail  a  pour  but  d'apporter  de  nouveaux  ai^guments  en 
faveur  de  cette  théorie  de  la  dissolution,  en  montrant  que  les 
analogies  qui  existent  entre  les  phénomènes  de  teinture  et  ceux 
qui  se  passent  lorsqu'on  extrait  une  matière  colorante  de  sa  solu- 
tion aqueuse  au  moyen  d'un  dissolvant  non  miscible  à  l'eau  se 
poursuivent  beaucoup  plus  loin  qu'on  ne  l'avait  montré  jusqu'alors. 

L'état  de  nos  connaissances  sur  les  substances  albuminoïdes  et 
les  fibres  animales  en  particulier,  nous  permet  de  les  considérer 
comme  des  composés  quaternaires  renfermant  dans  leur  molécule 
des  groupements  acides  et  basiques,  probablement  carboxyiiques, 
et  aminés  ou  iminés.  Etant  donné  ces  fonctions  chimiques  des 
fibres  animales  d'une  part  et  de  l'autre  la  constitution  des  matières 
colorantes,  qui,  nous  le  savons,  renferment  toutes  des  groupes 
salifiables,  il  paraissait  tout  naturel  d'admettre  qu'au  moins  en  ce 
qui  concerne  ces  fibres  animales,  il  pouvait  y  avoir,  lors  du  phé- 
nomène de  teinture,  salification  entre  les  fibres  jouant  le  rôle  de 
bases  ou  d'acides  et  les  groupements  acides  ou  basiques  des 
matières  colorantes. 

C'est  de  cette  hypothèse  qu'est  née  la  théorie  chimique  de  la 
teinture. 

Il  est  juste  de  remarquer  qu'un  certain  nombre  d'expériences 
semblaient  donner  raison  à  cette  hypothèse. 

C'est  principalement  sur  ces  expériences,  qui,  jusqu'à  ces  derniers 
temps,  étaient  considérées  comme  les  plus  solides  arguments  en 
faveur  de  la  théorie  purement  chimique  de  la  teinture,  qu'ont  porté 
mes  recherches. 

On  sait  que  la  laine  et  la  soie  se  teignent  à  l'ébullition  dans  une 
solution  incolorp  de  rosaniline.  Ce  phénomène,  observé  pour  la 
première  fois  par  Jacquemin,  a  été  interprété  en  faveur  de  la 
théorie  chimique  de  la  teinture.  Ou  a  voulu  voir  dans  cette  réac- 
tion une  combinaison  entre  les  fonctions  acides  de  la  fibre  et  la 
base  rosaniline  incolore,  formant  un  véritable  sel  coloré;  on  sait, 
en  effet,  que  la  rosaniline  est  incolore  et  que  ses  sels  sont  colorés 
en  rouge. 

(1)  As  SsYEWfiTz  et  Pé  disLEY,  Chimlo  dos  ma$Jère$  coJorâuUs  êrUûcieJJeSi 
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Knecht  (1)  a  montré  d'autre  part  que,  si  Ton  teignait  de  la  laine 
ou  de  la  soie  dans  une  solution  neutre  de  fuchsine,  la  base  seule 
Be  fixait  sur  la  fibre,  le  bain  épuisé  renfermant  tout  Tacide  chlor- 
hydrique  contenu  dans  la  matière  colorante  à  Tétat  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  La  chrysoïdine  et  le  violet  cristallisé  se  compor- 
teraient d'une  façon  identique.  Il  semblait  donc  se  faire  une  double 
décomposition  d'ordre  chimique  entre  la  fibre  et  la  matière 
colorante. 

Greorgewics  (2),  reprenant  cette  question,  a  répété  les  expé- 
riences de  Knecht  qu'il  a  confirmées.  11  a  en  outre  étudié  l'action 
de  corps  chimiquement  indifférents  tels  que  morceaux  de  porce- 
laine poreuse»  perles  de  verre,  sur  des  solutions  de  fuchsine. 

Ces  substances  se  colorent,  et  en  les  lavant  à  l'eau  froide,  il 
constate  que  Tacide  chlorhydrique  est  resté  dans  le  bain.  C'est  un 
phénomène  analogue  à  celui  observé  par  Knecht  avec  la  laine  et 
la  soie,  avec  cette  différence  qu'il  ne  saurait  y  avoir  combinaison 
saline  entre  ces  substances  inactives  et  la  base  colorée. 

Suivant  cet  auteur,  la  coloration  rouge  serait  due  à  l'existence 
de  deux  formes  tautomères  de  la  rosaniiine,  l'une  incolore,  corres- 
pondant à  la  formule  de  Rosenstiehl  et  l'autre  colorée ,  base 
ammonium. 

OH-Gs(G6H*.AaH2)3, 
Base  carbinol  (incolore). 

OH-AzHa^C6H*=C=(C6H*-A2H2)2. 
Base  ammoDiom  (colorer). 

C'est  cette  dernière  forme  qui  se  trouverait  dans  les  solutions 
aqueuses  dissociées  des  sels.  Suivant  Georgewics»  la  base  incolore 
ne  serait  stable  en  solution  qu'en  présence  d'un  excès  d'alcali;  et 
il  donne,  du  fait  que  la  laine  et  la  soie  se  teignent  en  rouge  dans 
une  solution  alcaline  incolore  de  rosaniiine,  l'explication  suivante  : 
L'alcali  et  la  base  ne  seraient  pas  absorbés  par  la  fibre  en  même 
proportion,  de  sorte  que  la  base  subirait  sm*  la  fibre  la  transposition 
moléculaire  du  carbinol  en  base  ammonium. 

Georgewics,  qui'  est  un  adversaire  de  la  théorie  de  Witt,  tire 
de  ses  expériences  la  conclusion  que  la  teinture  des  perles  de 
verre,  conune  celle  de  la  fibre,  est  une  action  purement  mécanique 
due  à  l'adhérence. 


(1)  X>.  cb.  G.,  l.  21,  p.  1557. 

(i)  Mittheiluiigeu  des  Tcchuoiogiscbcn  gewerbe  Muséum  Wien  (l'àrbcv  Zei" 
tung,  ltm-18d5,  p.  U,  ll'J  à  188» 
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C.  GiUet  (1),  dans  ua  récent  travail,  combat  ces  conclusions  et 
ses  recherches  tendent  à  détruire  les  arguments  de  Georgewki 
en  faveur  de  la  théorie  purement  mécanique  de  la  teinture.  D'après 
cet  auteur,  lorsque  les  perles  de  verre,  plongées  dans  une  solutioB 
de  fuchsine  pendant  un  certain  temps,  se  couvrent  d'un  précipilè 
rouge,  cela  tient  à  la  formation  de  silicate  de  rosaniline  coloré, 
dont  une  partie  reste  fixée  sur  le  verre  et  l'autre  en  suspensioB 
dans  le  liquide,  la  liqueur  renfermant  des  chlorures  de  sodium  ei 
de  calcium. 

J'ai  repris  moi-même  l'étude  de  cette  question  en  ce  qui 
concerne  la  teinture  de  la  soie.  J'ai  volontairement  laissé  de  côté 
la  laine,  car  on  sait  avec  quelle  facilité  cette  fibre  peut  s'altérer  au 
cours  des  opérations  de  teinture.  Un  simple  vaporisage  suffit  pour 
lui  faire  perdre  du  soufre,  et  Knecht  lui-même  a  montré  que  les 
acides  étendus  transformaient  à  l'ébullition  la  laine  en  un  produit 
soluble,  l'acide  lanuginique,  capable  de  donner  avec  les  matières 
colorantes  basiques  des  laques  insolubles.  En  sorte  qu'une  simple 
teinture  substanlive  peut  devenir  une  teinture  adjective  où  les 
produits  d'altération  de  la  fibre  jouent  le  rôle  de  mordant.  Avec  la 
fibroïne  rien  de  semblable  n'est  à  craindre;  c'est  pourquoi  j'ai 
choisi  la  fibre  de  soie  soigneusement  décrusée  et  rincée  à  l'eau 
et  a  l'alcool  pur. 

J'ai  remarqué  que,  lorsqu'on  chaufTe  avec  de  l'eau  distillée 
bouillie  de  la  rosaniline  cristallisée  pure,  incolore,  la  solution  se 
colore  en  rose  devenant  de  plus  en  plus  vif.  Je  me  suis  assuré  que 
l'acide  carbonique  de  l'air  n'intervenait  pas  dans  la  réaction  et 
que  cette  coloration  se  produisait  aussi  bien  en  se  servant  de 
vases  en  platine  qu'avec  ceux  en  verre  ou  en  porcelaine  ;  la  silice 
ne  joue  donc  aucun  rôle. 

L'addition  d'un  excès  d'alcali  à  la  solution  de  rosaniline  empêche 
la  coloration  rouge  de  se  produire. 

Si  l'on  chauffe  la  solution  de  rosaniline  avec  de  la  soie  celte 
fibre  se  teint  très  rapidement  en  rouge  vif;  la  teinture  a  même 
lieu  avec  des  solutions  de  rosaniline  rendues  alcalines  par  la  soude 
caustique;  néanmoins  l'addition  d'alcali  nuit  à  la  teinture  et  à  une 
certaine  dose  l'entrave  complètement. 

La  teinture  cesse  avec  une  solution  renfermant  plus  de  1«',50 
de  NaOH  par  litre.  On  observe  les  mêmes  phénomènes  avec  une 
solution  de  fuchsine  bouillante  additionnée  d'alcaU. 

En  répétant  l'expérience  de  Knecht,  c'est-à-dire  en  teignant  de 

(i)  Ilevac  ycacralo  des  Matières  colorautoa,  1899,  p.  iô; 
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la  Boie  avec  de  la  fuchsine  pure  en  liqueur  neutre,  j'ai  constaté 
qu'après  épuisement  du  bain,  une  partie  au  moins  de  l'acide  chlor- 
hydrique  de  la  matière  colorante  se  retrouvait  dans  celui-ci;  mais 
il  m'a  été  impossible  d'y  retrouver  la  moindre  trace  d'ammoniaque. 
L'expérience,  répétée  avec  la  laine,  m*a  donné  à  côté  de  HGl  des 
traces  d'AzH^;  je  serai  assez  porté  à  croire  que  cela  tient  à  une 
altération  de  la  fibre  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante  ;  mais  ce 
qui  est  certain,  c'est  qu'avec  la  soie  bien  décrusée,  le  bain  épuisé 
ne  renferme  pas  d'ammoniaque,  mais  seulement  un  peu  d'HCl.  La 
fibre  de  soie  s'est  donc  comportée  comme  les  perles  de  verre  de 
Georgewics. 

J'ai  poussé  plus  loin  Texpérience  et  j'ai  recherché  si  d'autres 
corps  neutres  n'étaient  pas  capables  de  provoquer  des  phénomènes 
analogues.  Une  expérience  très  curieuse  que  j'ai  déjà  signalée 
ailleurs  (1),  en  donnant  raison  à  cette  manière  de  voir,  m'a  fourni 
un  argument  très  sérieux  on  faveur  de  la  théorie  de  la  dissolution. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  100  ce.  d'eau 
distillée  avec  2  ce.  de  soude  normale  et  une  petite  quantité  de 
rosaniline  cristallisée  pure,  on  obtient  une  liqueur  incolore  dans 
laquelle  la  soie  se  teindrait  à  l'ébullition  en  rouge.  Si  on  prend 
une  partie  de  cette  solution  et  qu'on  l'agite  à  froid  avec  de  l'alcool 
amylique  pur  et  neutre,  on  n'obtient  aucune  coloration,  mais  si  l'on 
porte  à  l'ébullition,  on  voit  celui-ci  se  colorer  immédiatement  en 
rouge  plus  ou  moins  vif  comme  l'aurait  fait  la  fibre  de  soie. 

Cette  réaction  n'est  pas  spéciale  à  la  rosaniline.  On  l'observe 
également  avec  la  base  du  vert  malachite,  du  violet  cristallisé,  du 
bleu  Victoria.  Ces  bases  en  solution  ou  en  suspension  dans  l'eau 
teignent  à  chaud  les  fibres  et  colorent  également  l'alcool  amylique. 

C'est  la  base  incolore  du  violet  cristallisé  qui  donne  de  beaucoup 
la  réaction  la  plus  nette.  On  la  prépare  en  précipitant  à  froid  par 
un  excès  de  soude  caustique  une  solution  de  violet  cristallisé,  on 
porte  à  rébullition,  jette  sur  filtre  et  reprend  la  base  brute  que 
l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  en  présence  d'un  excès  de  soude 
caustique.  On  l'obtient  ainsi  parfaitement  blanche  et  bien  cristal- 
lisée; elle  est  totalement  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude. 

Mise  en  suspension  dans  l'eau,  elle  teint  à  TébuUition  une  flotte 
de  soie  même  en  présence  d'une  quantité  d'alcali  correspondant 
à  1  gr.  de  NaOH  par  litre. 

Pour  faire  l'essai  à  l'alcool  amylique  dans  un  tube  à  essai,  on 
.  (1)  Reraê  générales  des  Matières  eoJoraales,  1900,  t«  5,  p.  i80. 
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ajoute  6  ce.  d*eau  distillée  bouillie  et  froide,  quelques  cristaux  de 
base  incolore,  puis  1/2  ce.  d'alcool  amylique  neutre.  En  a^^tant  k 
froid,  on  n'obtient  aucune  coloration  de  l'alcool,  mais  en  chauffant 
on  voit,  à  rébullition,  l'alcool  se  colorer  en  violet  très  intense. 

Cette  réaction  n'est  pas  entravée  par  la  présence  d'une  quantité 
d'alcali  assez  élevée.  En  répétant  l'essai  avec  2  ce.  de  soude 
décime  normale,  on  obtient  encore,  à  l'ébuUition,  une  coloration 
violette  de  l'alcool  amylique. 

Ces  phénomènes,  qui  établissent  un  parallèle  complet  entre  la 
manière  dont  se  comportent  la  flbre  d'une  part  et  le  dissolvant  de 
l'autre,  peuvent-ils  être  attribués  à  une  impureté  acide  de  l'alcool 
amylique,  comme  l'ont  voulu  voir  certains  partisans  de  la  théorie 
de  la  salification  en  teinture?  Je  n'hésite  pas  à  répondre  non  !  Car 
en  effet,  l'alcool  que  j'ai  employé  avait  subi  une  soigneuse  purifi- 
cation. Agité  avec  de  la  soude  à  5  0/0,  décanté  et  lavé,  il  était 
chauffé  à  l'ébullition  au  réfrigérant  ascendant  pendant  2  heures 
sur  de  la  chaux  vive  pour  saponifier  les  traces  d'éthers  qu'il 
pouvait  contenir  et  finalement  fractionné  par  distillation  en  ne 
recueillant  que  les  fractions  bouillant  à  128-181*.  Enfin,  pour  plus 
de  sûreté  et  surtout  pour  le  priver  à  l'occasion  d'acide  carbonique, 
immédiatement  avant  chaque  expérience,  l'alcool  devant  être  em- 
ployé était  agité  avec  une  lessive  de  soude  faible,  décanté  et  filtré. 
Je  me  suis  assuré  que  l'acide  carbonique  atmosphérique  ne  jouait 
aucun  rôle  dans  le  phénomène,  car,  comme  dans  le  cas  de  la  soie, 
Texpérience  réussit  tout  aussi  bien  dans  un  courant  d'hydrogène 
pur,  avec  des  réactifs  préalablement  bouillis. 

On  pourrait  encore  objecter  que  Tébullition  en  liqueur  neutre  ou 
alcaline  de  l'alcool  amylique  telle  que  je  la  pratique  dans  Tessai 
avec  la  base  du  violet  cristallisé  ou  la  rosaniline,  provoque  son 
acidification.  Il  n'en  est  rion  ;  il  est  facile  de  le  constater  en  faisant 
un  essai  à  blanc. 

Dans  deux  tubes  à  essai,  l'on  ajoute  5  ce.  d'eau,  1/2  ce.  d'alcool 
amylique  et  deux  gouttes  de  teinture  de  phénol-phtaléine,  on  porte 
à  rébullition  Tun  des  tubes  ;  après  refroidissement,  on  ajoute  à 
chacun  d'eux  une  goutte  de  soude  décime  normale,  on  constate  que 
l'intensité  de  la  coloration  de  la  solution  aqueuse  est  la  même  dans 
les  deux  cas,  par  conséquent  Falcool  ne  s'est  pas  acidifié  par 
ébullition. 

On  peut  répéter  Tessai  en  faisant  bouillir  5  ce.  d'eau,  1/2  ce. 
d'alcool  amylique  et  2  ce.  de  soude  décime  normale,  après  refroi- 
dissement on  colore  par  une  goutte  de  phénol-phtaléine  et  titre  par 
Tacide  suif  i^*ique  également  décime  normal  ;  on  constate  qu'il  faut 
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encore  2  ce.  de  cet  acide  pour  obtenir  la  neutralisation  et  que  par 
conséquent  il  n*y  a  pas  eu  acidification. 

II  pouvait  paraître  curieux  que  l'alcool  amylique  seul  provoque 
ce  phénomène  de  coloration  alors  que  d'autres  dissolvants  tels  que 
le  toluène  ne  donnent  rien  ;  j'ai  donc  cherché  un  autre  dissolvant 
non  miscible  à  Teau,  donnant  la  réaction  ;  je  l'ai  trouvé  justement 
dans  un  corps  dont  la  constitution  même  exclue  la  possibilité  de  la 
présence  d'un  acide  libre  ;  je  veux  parler  de  Vaniline. 

Si  en  effet  on  chauffe  de  Taniline  pure  récemment  rectifiée  avec 
de  l'eau  et  de  la  base  incolore  du  violet  cristallisé,  ce  dissolvant 
se  colore  en  violet  aussi  bien  que  la  fibre  de  soie  ou  Talcool 
amylique. 

Quelle  est  donc  l'explication  rationnelle  du  phénomène?  C'est 
évidemment  celle  que  donnait  Georgewics  ;  la  fibre  de  soie,  l'alcool 
amylique  ou  l'aniline  se  comportent  d'une  manière  identique  ;  ces 
différents  corps  provoquent  une  réaction  d'ordre  chimique  c'est- 
à-dire  une  transposition  moléculaire  de  la  base  incolore  en  base 
colorée,  mais,  il  n'y  a  en  aucune  façon  combinaison  définie  entre 
ces  corps  avec  formation  d'un  véritable  sel  coloré  comme  le  vou- 
draient les  partisans  de  la  théorie  de  la  salification  en  teinture 
que  j'appellerai  la  théorie  purement  chimique  de  la  teinture. 

Cette  manière  de  voir  vient  de  recevoir  une  éclatante  confirmation 
par  le  travail  tout  récent  de  Hantzsch(l)  sur  les  bases  et  les  sels 
des  colorants  de  la  famille  du  triphénylméthane  dans  lequel  il 
démontre  l'existence  des  formes  colorées  et  incolores  des  bases  et 
des  sels.  Cet  auteur  est  même  arrivé  à  trouver  comme  moi  que  le 
violet  cristallisé  est  le  colorant  se  prêtant  le  mieux  à  ces  phéno- 
mènes de  tautomérie. 

Enfin  s'il  devait  exister  encore  un  doute,  je  citerai  l'expérience 
suivante  que  j'ai  tirée  de  la  manière  dont  se  comporte  la  soie  teinte 
à  la  rosaniline  ou  la  base  incolore  du  violet  cristallisé,  lorsqu'on 
la  soumet  au  démontage  à  l'alcool  bouillant.  Comme  l'ont  déjà  dé- 
montré Guehmet  Rôthli  (2)  la  soie  teinte  avec  la  rosaniline  se  laisse 
très  facilement  démonter  par  l'alcool  bouillant,  il  existe  même  à 
cet  égard  une  difiérence  sensible  avec  la  manière  dont  se  comporte 
la  fibre  teinte  avec  la  fuchsine  sel.  J'ai  constaté  qu'il  en  était  de 
même  avec  la  fibre  teinte  avec  la  base  du  violet  cristallisé  ;  l' alcool 
ayant  servi  au  démontage  de  la  fibre  est  fortement  coloré. 

Si  l'on  cherche  à  expliquer  ce  phénomène  en  partant  de  la  théorie 


(1)  D.  cb.  G.,  t.  33.  p.  752-760. 

(2)  ZeiL  ang,  Ch.,  1808,  p.  488. 
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chimique  de  la  teinture  considérant  la  fibre  teinte  comme  un 
véritable  sel,  on  est  obligé  d'admettre  que  l'alcool  ayant  servi  au 
démontage  lequel  est  fortement  coloré  tient  en  dissolution  un  sel  de 
rosaniline  ou  de  violet  cristallisé  dans  lequel  l'acide  serait  constitué 
par  la  fibre  elle-même,  car  si  l'on  admettait  que  le  démontage  delà 
fibre  était  dû  à  un  phénomène  de  dissociation,  la  rosaniline  et  h 
base  du  violet  cristallisé  étant  incolores  la  solution  alcoolique 
devrait  l'être  aussi  ce  qui  n'est  pas  le  cas.  Dans  la  première  hypo- 
thèse, la  fibre  perdant  de  sa  substance  devrait  perdre  du  poids  ;  or 
il  n'en  est  rien  ;  j'ai  même  constaté  que  l'on  pouvait  teindre  avec 
la  rosaniline  et  démonter  par  l'alcool  bouillant  un  très  grand 
nombre  de  fois  une  même  flotte  de  soie  sans  qu'elle  perde  sensi- 
blement de  son  poids. 

Je  poursuis  en  ce  moment  des  essais  dans  le  but  d'utiliser  cette 
méthode  pour  préparer,  à  l'état  de  pureté,  les  modifications  colorées 
des  diverses  bases  de  la  famille  du  triphénylméthane. 

On  sait  que  les  dissolutions  de  certains  colorants  amido-azoîques 
sulfonés  possèdent  une  couleur  difTérente  suivant  qu'ils  sont  à 
l'état  de  sel  ou  que  leurs  solutions  sont  additionnées  d'un  acide 
minéral. 

Nietzki(l)  ayant  remarqué  que  dans  ces  dissolutions  acides,  les 
fibres  animales  se  teignaient  avec  la  couleur  du  sel  alcalin  avait 
cru  pouvoir  tirer  de  cette  observation  un  argument  en  faveur  delà 
théorie  chimique  de  la  teinture. 

L'orangé  3,  par  exemple  (colorant  obtenu  en  copiilant  Tacide 
sulfanilique  diazolé  avec  la  diméthylaniline),  se  dissout  comme  on 
le  sait  en  jaune  orange  dans  Teau  et  ses  solutions  additionnées 
d'un  acide  minéral  virent  au  rouge  cerise.  Ce  colorant  est  pour  cette 
raison  employé  comme  indicateur  dans  Tanalyse  volumélrique. 

Si  dans  la  solution  acide  cerise,  on  teint  une  flotte  de  soie,  cette 
fibre  se  teint  en  jaune  orangé.  Suivant  Nielzki  il  se  ferait  un  véri- 
table sel,  la  fibre  jouant  le  rôle  de  base  avec  Tacide  libre  cerise. 

Or  Tacide  libre  de  Torangé  3  qu'il  est  très  facile  de  préparer  ei 
qui  se  présente  en  magnifiques  cristaux  ayant  l'aspect  du  chlorure 
chroinique  anhydre  se  dissout  dans  l'eau  en  jaune  orangé  tout 
comme  ses  sels  alcalins  ;  ses  solutions  ne  deviennent  cerise  que  par 
addition  d'une  petite  quantité  d'un  acide  minéral,  il  se  forme  sans 
doute  une  combinaison  d'addition  acide  analogue  à  celle  décrite  par 
Schimansky  (2;  pour  le  rouge  congo. 

(1)  Clirmio  dor  Orqanische  Faïbsiofîo. 

(2)  Mitheilungen  des  Tecbaologischea  gei^erbe  Aluséum's,  1900,  p.  39. 
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J'ai  montré  d'autre  part  (1),  que  si  Ton  agite  cette  solution  rouge 
cerise  avec  deTalcooI  amylique  neutre,  celui-ci  se  colore  également 
en  jaune  orangé.  On  voit  donc  que  la  soie  et  Talcool  amylique  se 
comportent  d'une  manière  identique,  en  dissociant  la  combinaison 
d'addition  cerise  pour  s'emparer  de  l'acide  jaune  orangé,  ils  provo- 
quent bien  une  réaction  chimique,  mais  là  encore,  il  n'y  a  pas 
combinaison  définie  entre  les  groupements  basiques  de  la  fibre  et 
la  matière  colorante  acide. 

Il  est  facile  de  trouver  d'autres  exemples  :  les  solutions  de  bleu 
carmin  sont  bleu  verdâtres;  additionnés  d'un  acide  minéral,  elles 
deviennent  vertes,  puis  jaunes  par  suite  de  la  formation  de  sels 
polyacides.  Si  dans  la  solution  acide  verte,  on  teint  une  flotte  de 
soie,  cette  fibre  se  colore  en  bleu  verdàtre.  En  agitant  cette  solution 
verte  avec  de  l'alcool  amylique,  ce  dissolvant,  dissocie  le  sel  poly- 
acidevert  en  se  colorant  en  bleu,  identiquement  comme  l'aurait  lait 
la  libre  de  soie. 

On  voit  donc  que,  dans  le  cas  des  colorants  acides,  il  est  égale- 
ment impossible  de  prouver  expérimentalement  qu'il  y  ait  combi- 
naison avec  les  groupements  basiques  de  la  fibre.  Les  expériences 
nouvelles  que  je  viens  de  citer  montrent  au  contraire  qu'il  y  a 
entre  la  manière  dont  se  comportent  le  dissolvant  neutre  d'une 
part,  et  de  l'autre  la  libre  de  soie  une  similitude  d'action  frappante. 

Ces  expériences  en  donnant  leur  véritable  signification  à  des 
phénomènes  exploités  à  tort  en  faveur  de  la  théorie  de  la  salifi- 
cation  en  teinture,  apportent  do  sérieux  arguments  en  faveur  de  la 
Uiéorie  de  la  dissolution  d'O.  Witt. 

Si  l'on  admet  celte  théorie,  \\  semble  de  prime  abord  que  pour 
qu'une  fibre  puisse  se  teindre  dans  une  solution  de  matière  colo- 
rante, il  faut  que  cette  dernière,  dans  les  conditions  de  l'expérience, 
soit  plus  soluble  dans  la  substance  do  la  libre  que  dans  l'eau.  C'est 
en  effet  l'opinion  de  Wilt,  (jui  admet  que  tous  les  colorants  sont 
plus  ou  moins  solublcs  dan§  les  diverses  fibres,  mais  que  ceux-ci 
ne  deviennent  substantifs  pour  une  libre  donnée  que  lorsqu'ils 
sont  plus  solubles  dans  la  substance  do  la  fibre  que  dans  l'eau. 

Or  si  l'on  cherche  à  vérifier  cette  hypothèse  en  déterminant 
quelle  est  la  quantité  maximum  de  matière  colorante  que  peuvent 
fixer  100  parties  de  fibre  connaissant  le  maximum  de  solubilité  de 
cette  couleur  dans  l'eau  aux  conditions  de  Texpérience  de  teinture; 
on  est  obligé  de  reconnaître  que  dans  le  cas  de  couleurs  très 

(i)  Bévue  générale  des  Matières  colorantes,  1900,  t.  5,  p.- 180. 
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solubles  dans  Teau,  la  solubilité  dans  Teau  est  bien  plus  grande 
que  dans  la  fibre. 

D'autre  part,  si  Ton  teint  le  même  poids  de  soie  avec  des  propo^ 
tiens  croissantes  d'une  couleur,  1/2,  1,  5,  10,  20,  100  0/0,  etc..., 
on  remarque  que  pour  les  faibles  pourcentages,  la  soie  extrait  la 
totalité  de  la  couleur,  au  delà  de  1 0/0  environ  il  y  a  partage  entre 
la  fibre  et  l'eau  et  dans  les  pourcentages  élevés,  la  fibre  n'extrait 
plus  qu'une  quantité  infime  de  couleur  par  rapport  à  la  quantité 
restant  dans  le  bain  de  teinture. 

Si  on  cherche  à  interpréter  ces  phénomènes  en  ne  faisant  entrer 
en  ligne  de  compte  que  les  proportions  des  trois  corps  en  présence  : 
colorant,  fibre  et  eau,  on  arrive  à  la  conclusion  que  le  rapport 
existant  entre  la  solubilité  de  la  couleur  dans  la  substance  de  la 
fibre  d'une  part  et  la  solubilité  dans  l'eau  de  l'autre  est  dans  le 

rapport  de  j  dans  le  cas  des  solutions  aqueuses  très  diluées  et 

tend  au  contraire  vers  —  dans  le  cas  des  solutions  aqueuses  très 
concentrées. 

De  prime  abord  ces  résultats  semblaient  en  contradiction  avec  la 
théorie  de  la  dissolution.  J'ai  donc  cherché  si  de  pareils  phéno- 
mènes ne  se  passeraient  pas  lorsqu'on  extrait  des  matières  colo- 
rantes ou  des  substances  quelconques  de  leurs  solutions  aqueuses 
par  des  dissolvants  non  miscibles  à  Teau.  Je  poursuis  en  ce  moment 
des  recherches  en  ce  sens  et  suis  déjà  en  mesure  d'affirmer  que 
dans  un  assez  grand  nombre  de  cas  les  dissolvants  se  comportent 
encore  identiquement  comme  les  fibres.  Cette  question  dont 
j'entends  me  réserver  l'étude,  fera  l'objet  d'une  prochaine  commu- 
nication et  jettera,  je  l'espère,  un  jour  nouveau  sur  cette  question 
si  complexe  de  la  teinture. 

(Laboratoire  d'essais  et  de  recherches  de  MM.  Renard, 
Villel  et  G'*,  teinturiers  à  Lyon.) 

N"  162.  —  La  composition  du  pigment  orange  d'uraster  rubens; 
par  le  D'  A.  B.  GRIFFITHS  et  M.  F.  W.  WARREN. 

Nous  avons  déterminé  la  composition  chimique  du  pigment 
orange  de  la  peau  dUiraster  rubons.  Le  pigment  et  les  graisses 
sont  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  La  solution  filtrée  est  évaporée 
à  sec,  et  le  résidu  est  traité  avec  une  solution  de  soude,  et  le 
pigment  est  extrait  rapidement  avec  le  sulfure  de  carbone.  On 
évapore  spontanément  :  le  pigment  orange  (rouge?)  reste  conune 
résidu  amorphe. 
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Les  analyses  de  ce  pigment  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

L  Substance  employée 0,2460 

C02 0,5786 

H20  0.1344 

II.  Substance  employée 0»%0855 

Volume  d'azote 13^,75 

Pression  barométrique 758' 

Température 19* 

Trouvé. 

-^m^^^^^^ — -.  Calealé 

I.  II.  poar  C"H«»Az*0«. 

Carbone 64.15  •  64.43 

Hydrogène 6.07  «  6.04 

Azote »  18.5  18.90 

Oxygène »  »  10.63 


10 


Ces  résultats  répondent  à  la  formule 

Ci6Hi8Az*02. 

Les  solutions  de  ce  pigment  (urastérine)  ne  donnent  pas  au 
spectroscope  les  bandes  caractéristiques  d'absorption. 

(Travail  fait  aux  laboratoires  de  TÉcole  de  pharmacie 

de  Brixton,  Londres.) 
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L'explosivité  d'un  mélange  de  cyanure  et  de  nitrite  de  potas- 
sium; G.  W.  van  GEUNS  (R:tr.  chim.  P.-B,,  t.  19,  p.  186).  — 
L'auteur  a  trouvé  que  le  mélange  de  KGAz  et  AzO^K  détone 
violemment  vers  450°  ;  la  décomposition  probable  étant  exprimée 
par  réquation  : 

KGAz  +  KAz02  =  K20  +  yVz2  ;-  CO. 

A.  VALEUR. 

Sur  risodialdane  (tétraldane  de  Wurtz)  ;  C.  A.  LOBRT  de 

BRÏÏYN  et  H.  C.  BIJL  («.  tr.  chim,  P,'D.,  t.  19,  p.  173).  —  Wurtz 

a  obtenu    dans  la  condensation    de   Taidol,   outre  le  dialdane 

CH3-CH0H-CH*-CH=GH-GH0H-CH«  ^       .,,,,., 

I       dont  il  a  établi  la  consti- 
GHO 
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tution,  un  autre  produit  F.  il2<^,  l^isodialdane.  Ce  composé  se 
formait  en  cbaufTant  raldol  à  125^  mais  en  trop  petite  quantité  pour 
que  son  étude  pût  être  abordée.  Les  auteurs  ont  obtenu  ce  même 
produit  en  abandonnant  l'aldol  pendant  plusieurs  mois  avec  de 
Tacide  cyanhydrique  liquide.  Il  n'y  a  pas  dans  ce  cas  combinaison 
de  CAzH  et  d'aldol,  mais  déshydratation.  On  chasse  CAzH  par 
distillation  et  on  fait  crist.  dans  Talcool  à  50  0/0.  L'isodialdane  se 
sépare  de  sa  sol.  éthérée  sous  deux  formes  crist.  F.  112-118";  ilse 
dissout  dans  la  plupart  des  solv.  org.  Son  poids  moléculaire  corres- 
pond à  (C^H**03)*  et  répond  à  la  condensation  de  4  mol.  d'aldol 
avec  perte  de  2H*0  ;  le  nom  d'isodialdane  est  donc  impropre  et 
doit  être  remplacé  par  celui  de  télraldane.  Ce  composé  ne  possède 
ni  fonction  aldéhydique  ou  cétonique,  ni  double  liaison,  ni  fonction 
alcoolique  ;  il  est  en  un  mot  caractérisé  par  l'absonce  de  toute 
fonction.  Il  est  interverti  facilement  par  les  acides  dilués;  le 
pouvoir  réducteur  apparaît  après  quelques  secondes  d'ébullition. 

Le  tétraldane  possède  ainsi  une  analogie  frappante  avec  le 
saccharose  ;  néanmoins,  les  essais  de  synthèse  du  maltose  et  du 
saccharose  par  condensation  de  leurs  produits  d'hydrolyse  sous 
Tinfluence  de  CAzH  pur  sont  restés  infructueux. 

Sa  formule  de  constitution  serait  : 

CH3-(MI-CH2-CH-0-CH-CH2-GH-CH3 

I  I  I  I 

0  0  0  0  . 

I         I      I        I 

CH3.CH-CM2-CH-0-CH-GH2-CH-GH3 

A.  VALEUR. 

Sur  quelques  dérivés  nouveaux  appartenant  à  la  classe  des 
sucres  ;  W.  Alberda  van  EKENSTEIN  et  C.  A.  LOBRT  de  BRUTN 

(IL  tr,  chim.  P.-B.,  t.  19,  [).  178).  —  Les  auteurs  font  connaître 
(luelqucs  particularités  sur  un  certain  nombre  de  dérivés  nouveaux 
{(u'ils  ont  obtenus  au  cours  de  leurs  recherches  sur  les  sucres. 

La  trihenzul-d-sorhitr  s'obtient  on  chauffant  au  B.-M.  pendant 
1;  i  d'heure  la  sorbite  (5  gr.),  la  benzaldéhyde  (10  gr.)  et  HCl 
à  3.")  0/0  (15  ce.)  ;  elle  est  séparée  facilement  des  dérivés  mono  et 
(libiMizaliques  qui  sont  beaucoup  plus  solubles  dans  Tacétone. 
F.  185'»  [a|p  ---  ;  30**  en  sol.  chloroformique  à  0,4  0/0  a  été  essayée. 
L'action  des  trois  nitrobenzaldéhydes  sur  la  mannite,  la  sorbite  et 
la  dulcite. 

La  d-mannite  seule  se  combine  avec  les  3  isomères;  la  conden- 
sation s'effectue  en  présence  de  HCl  concentré,  eu  maintenant 
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3  jours  à  la  temp.  ordinaire  la  d-sorbite  s*est  combinée  seulement 
avec  la  p.-nitrobenzaldéhyde,  la  dulcite  n'a  fourni  aucune  combi- 
naison. Voici  les  constantes  des  composés  obtenus  : 


Ortho.  Mêla.  Para. 


F. 

(«]„• 

F. 

[«],• 

F. 

[<. 

Mannite 

.....    2140 

-59» 

Ulo 

— 30» 

162* 

—16» 

Sorbite 

» 

» 

n 

» 

\b(y> 

—680 

Les  [a]p  se  rapportent  à  des  sol.  à  0,4  0/0  dans  CHCl*. 

La  combinaison  monobenzalique  de  T acide  l-gulonique  se  forme 
par  condensation  en  présence  de  HCl  à  la  temp.  ordinaire  crist. 
dans  CH30H  F.  174°.  [aj^=— 67*  en  sol.  méthylique  à  1  0/0. 

Sels  de  K  et  de  Xix  crist. 

L*acide  1-idosaccbarique  donne  dans  les  mêmes  conditions  une 
combinaison  dibenzaliqueF,  211°.  [a]p  =  —  27°  (sol.  méthylique 
à  0.4  0/0). 

Sels  de  K  et  de  Na  sirupeux. 

Les  combinaisons  formaiiques  des  d-  et  1-idiles  décrites  comme 
tfiformaliques  (Bull.  Soc.  cbim.^  t.  23,  p.  855,  1900)  sont  en  réalité 
des  diformalidites. 

L'acide  xylotrioxyglutarique  fournit  un  dérivé  monoformalique 
qui  peut  servir  pour  la  séparation  de  cet  acide  et  Tidentification 
des  xyloses;  crist.  dans  Talcool  étendu  avec  H*0  qu'il  perd  à  115°. 
F.  242°,  sels  acides  et  neutre  crist. 

Dérivé  diformaltque  de  f  acide  l-gulonique^  crist.  dans  l'alcool 
dilué.  F.  177°.  [a]„=— 88°  (sol.  alcoolique  à  1  0/0). 

Dérivé  diformalique  de  l'acide  l-idonique,  F.  226°  ;  [a]p  =  —  54° 
(sol.  méthylique  à  0,4  0/0). 

Benzylpbénylbydrazonedul'gulose^idMnêXvGf  crist.  dansCH^OH. 
F.  124°;  [a]jj  =  —  24°  en  sol.  méthylique  à  0,5  0/0.     a.  valeur. 

Sur  la  nature  du  sorbose  inactif  ;  J.  H.  AORIANI  (R.  tr.  chim. 
P.'B.,i.  19,  p.  188).  —  L'auteur  démontre  que  le  sorbose  inactif 
obtenu  par  l'union  des  d-  et  l-sorbose  doit  être  considéré  comme 
une  véritable  combinaison  racémique.  a.  valeur. 
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Leçons  de  chimie  physique.  —  Deuxième  partie  :  la  statique 
chimique,  par  VANT  HOFF  ;  traduction  par  M.  CORVIST.  Edité 
par  A.  Herm ANN,  8,  rue  de  la  Sorbonne. 

Le  second  volume  des  leçons  de  chimie  physique  de  M.  Van't 
Hoir  intitulé  la  statique  chimique  c  traite  des  méthodes  auxquelles 
nous  devons  les  connaissances  que  nous  possédons  actuellement 
sur  la  grandeur,  la  structure  et  le  groupement  des  molécules 
chimiques  ». 

La  méthode  d'exposition,  de  même  que  dans  la  première  partie 
de  cet  ouvrage  c  consiste  essentiellement  à  développer  toute  loi 
en  partant  d'un  exemple  concret  convenablement  choisi  et  traité 
expérimentalement;  l'ensemble  des  résultats  est  autant  que  pos- 
sible représenté  par  un  graphique;  puis  vient  la  conclusion  et 
enhn  les  développements  théoriques  sur  la  généralité  et  la  portée 
de  celte  conclusion  », 

Au  point  de  vue  pédagogique,  cette  méthode  est  excellente;  elle 
donne  une  grande  clarté  à  des  idées  essentiellement  abstraites  qui 
par  toute  autre  voie  seraient  difficilement  accessibles  aux  étudiants 
novices.  L'auteur  y  procède  toujours  par  alïirmations  tranchantes, 
sans  jamais  mauii'ester  un  instant  d'hésitation,  ce  qui  est,  sinon 
au  point  de  vue  philosophique,  au  moins  au  point  de  vue  pratique, 
le  meilleur  moyen  pour  enlever  la  conviction  des  débutants.  C'est 
essentiellement  un  ouvrage  d'enseignement  et  de  propagande. 

En  se  cautonant  sur  le  terrain  de  la  science  pure,  on  peut 
regretter  de  ne  pas  trouver  une  démarcation  plus  accentuée  entre 
les  faits  expérimentaux  et  les  hypothèses,  les  lois  rigoureuses  et 
les  lois  approchées,  lus  généralisations  et  les  simples  modes  des 
représentations. 

L'ouvrage  débute  par  une  explication  un  peu  sommaire  de  ce  que 
Ton  doii  entendre  par  molécule  chimique  se  rattachant  à  la  l'ois 
à  l'ancienne  notion  expérimentale  d'équivalence  et  aux  hypo- 
thèses d'Avogadro.  L'auteur  considère  l'existence  de  la  molécule 
comme  une  de  ces  vérités  banales  que  l'on  ne  doit  plus  s'attarder 
aujourd'hui  à  discuter,  ni  même  à  préciser.  11  arrive  de  suite  aux 
méthodes  expérimentales  capables  de  faire  connaître  la  masse  de 
cette  molécule. 

Quelques  pages  seulement  sont  consacrées  à  la  détermination 
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classique  des  poids  moléculaires  au  moyen  des  densités  de  vapeur. 
A  signaler  en  passant  un  procédé  assez  original  pour  la  détermi- 
nation de  ces  densités,  en  partant  comme  données  expérimentales  : 
de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  et  de  la  courbe  des  tensions 
de  vapeur.  La  formule  de  Clapeyron-Carnot  rattache  à  ces  gran- 
deurs la  densité  cherctiée. 

Le  second  chapitre  consacré  à  la  détermination  des  poids  molé- 
culaires dans  les  solutions  diluées  est  le  plus  important  de 
l'ouvrage.  U  résume  les  travaux  personnels  de  l'auteur  sur  les 
pressions  osmotiques;  il  doit  être  lu  en  entier  pai*  les  personnes 
qui  désirent  se  mettre  au  courant  de  cet  ingénieux  procédé  pour 
l'étude  tliéorique  des  dissolutions.  Des  renseignements  précis  y 
sont  donnés  sur  les  membranes  semi-perméables,  malheureu- 
sement trop  peu  nombreuses  encore. 

Les  solutions  solides  forment  l'objet  du  troisième  chapitre,  sujet 
tout  à  fait  d'actuahté  qui  présente  un  intérêt  capital  dans  Tétude 
des  alUages  métalliques.  C'est  du  reste  au  cours  de  rectierches 
sui*  Tacier,  alliage  de  fer  et  de  carbone,  qu'Osmoud  a  été  amené 
à  formuler  le  premier  d'une  façon  précise  la  notion  de  ces  solu- 
tions solides. 

Le  quatrième  chapitre  qui  commence  la  seconde  pai*tie  du 
volume  est  consacré  à  Tisomérie;  une  place  prépondérante  est 
conmie  de  juste  faite  à  Tisomérie  stéréochimique.  Le  développe- 
ment de  cette  question  n'est  cependant  qu'un  résumé  sommaire 
des  publications  antérieures  de  Yau't  Hoil'  sur  le  même  sujet. 

Le  dernier  chapitre  est  consacré  au  polymorphisme  cristallin; 
il  présente  un  intérêt  bien  inférieur  aux  précédents.  On  sent  que  le 
sujet  est  moins  familier  à  i'auteui*.  Ce  ne  sont  plus  des  ti-avaux 
personnels  qu'il  expose. 

Quoiqu'il  en  soit  cet  ouvrage  sera  lu  avec  proiit  par  les  per- 
sonnes qui  s'intéressent  à  quelques-uns  des  problèmes  sur  la 
constitution  de  la  matière  qui  ont  été  le  plus  agités  dans  ces 
dernières  années,  il  résume  d'une  façon  très  claire  les  faits  prin- 
cipaux qui  servent  de  base  à  ces  théories.  le  cuatkuek. 

Examen  chimique  et  bactériologique  de  Teau  (Examination  of 
Water  ;  Chcinicai  and  Bactevioioyicul)  ;  par  P.  HASON.  xNevv- 
York,  Jolm  Willey  et  Sons,  éditeurs. 

L'ouvrage  est  divisé  eu  deux  parties.  La  première  réservée  à 
l'analyse  chimique,  comprend  l'exposé  des  méthodes  employées 
pom*  la  détermination  des  composés  minéraux  -,  en  générai  Tauieur 
décrit  tm  seul  procédé  pour  chaque  substance,  et  lu  descriptxou  est 
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précédée  ou  accompagnée  de  considéralioDs  ii^éreseantes  sor 
l*origiae,  les  variations  du  composé  dosé,  etsur  TinterprétaticDdes 
résultats  ^'^  irnis  par  l'analyse.  Une  large  place  est  accordée  à  la 
matière  <;i^^iique,  et  comme  conséquence  à  la  contamination. 
L'auleur  cite  d'abord  les  opinions  souvent  opposées,  concernant 
Torigine  des  uilrites  et  des  nitrates,  leurs  relations  avec  Tazote 
organique,  et  se  range  aux  conclusions  de  M.  Mallet  fortement 
ébranlées  d'ailleurs,  par  les  publications  récentes  de  M.  ëchaer  et 
de  M.  Spiegel.  Il  en  est  de  même  pour  l'ammoniaque  libre  et 
albumiuoïde  à  la  détermination  desquels  Tauteur  attache  une  grande 
importance,  sans  toutefois  adopter  les  conclusions  absolues  de 
Wanklyn.  M.  Mason  fait  remarquer  que  certaines  eaux  non  conta- 
minées contiennent  normalement  ou  accidentellement,  de  fortes 
proportions  d'ammoniaque  soit  libre  ou  albuminoïde,  de  ce  nombre 
sont,  les  eaux  des  puits  artésiens,  celles  des  puits  profonds,  ou 
encore  celles  qui  proviennent  de  la  fonte  des  neiges,  il  termine  ce 
chapitre,  en  recommandant  à  l'analyste  de  s'enquérir  de  l'historique 
de  Teau  analysée  avant  de  tirer  des  conclusions. 

La  seconde  partie  comprend  l'analyse  bactériologique,  et  diiïère 
complètement  de  ce  que  l'on  trouve  dans  les  ouvrages  £i*ançais  ou 
allemands  sur  ce  sujet. 

Après  la  description  rapide  du  mode  de  préparation  d'un  bouillon 
de  culture  et  d'une  gélatine  nutritive,  l'auteur  aborde  la  recherche 
du  B.  coli  communi  ;  basée  sur  les  travaux  de  Th.  Smith,  et  fondée 
sur  ce  fait  qu'en  bouillon  glucose  le  B.  coli  communi  donne  au 
bout  de  trois  jours  un  mélange  gazeux  composé  d'H  et  de  GO^, 
dans  le  rapport  de  2  à  1  ;  puis  il  cite  les  travaux  de  Laws  et  Andrews, 
de  Welch,  de  Stoddart,  ses  propres  investigations,  et  il  conclut 
qu'en  présence  de  rincerlitude  des  procédés,  et  de  la  communauté 
des  réactions,  la  recherche  du  B.  coli  communi  est  une  opération 
illusoire.  Avec  Welch  il  pense  qu'il  est  préférable  de  rechercher 
les  probabilités  de  la  présence  ou  de  l'absence  du  B.  coli  comm. 
plutôt  que  le  bacille  lui-même,  en  se  fondant  sur  les  groupes  de 
colonies  (colon-group  )  ;  et  il  ajoute  que  si  des  eaux  incontestablement 
pures  donnent  des  groupes  de  colonies,  on  ne  peut  nier  qu'il  existe 
une  relation  entre  leur  nombre  et  le  degré  de  pollution.  Au  sujet 
de  l'indice  de  pollution  fœcale  M.  Mason  dit,  que  lès  essais 
comparatifs  sont  susceptibles  de  donner  des  résultats  supérieurs 
aux  recherches  bactériologiques  les  plus  approfondies. 

Tel  est  l'exposé  très  succinct  des  parties  les  plus  saillantes  de  ce 
livre,  très  sobre  do  détails  superflus,  et  rempli  de  citations  tirées 
des  nïémoires  originaux,  le  plus  souvent  sans  commentaires. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  9  NOVEMBKE  1900. 

Présidence  do  M.  Engel. 

Le  procès-verbal  est  adopté. 

Est  propose  pour  être  membre  résident  : 

M.  SiLz  (Eugène),  secrétaire  de  l'Association  des  chimistes  de 
sucrerie  et  de  distillerie,  156,  boulevard  Magenla,  présenté  par 
MM.  Carnot  et  Lindet. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  de  Lkvignan,  docteur  es  sciences,  l)oulevard  de  la  Sauvenière, 
à  Liège  (Belgique),  présenté  par  MM.  Camille  Gillet  et  Delépine; 

M.  Tabart  (Emmanuel),  pharmacien  de  1*^*  classe,  47,  rue  du 
Loing,  à  Montargis  (Loiret),  présenté  par  MM.  Delépine  et  Mou- 

KEVRAT  ; 

M.  Harries,  professeur  à  l'Université  de  Berlin,  1,  Hessiche 
Slrasse,  Berlin,  présenté  par  MM.  Em.  Fischer  et  Moineyrat; 

M.  Darmstaedter,  Lutherstrasse,  iï3,  à  Heidelberg,  présenté  par 
MM.  Bertrand  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  troisième  volume  des  Levons  do  chimie  physique  ;  de  van't 
Hoir,  traduit  par  M.  Gorvisy  ; 

Les  Annales  scientifiques  de  Fl-niversité  de  Jassv  ; 

Les  Annales  de  la  hrasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbacli  ; 

Le  Bulletin  saientihcfie  et  industriel  do  In  maison  Roure  Ber- 
trand fils,  do  Grasse  (n^*  1  et  2}  ; 

Recherches  sur  le  pentachlorophénol  et  quelques  pentwhlorch 
phénateSf  de  M.  Louis  Jambon  ; 

Le  Bulletin  de  la  Clïamhre  do  Commerce  iraiiraise  de  Montréal; 
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El  buletin  cientiBco  ; 

Primeiros  elementos  de  cinmica  analytica  minerai  e  organia 
de  Ferreira  da  Silva  ; 

Divers  opuscules  sur  la  recherche  de  f  acide  salicyiique  dans 
les  vins,  de  Ferreira  da  Silva  ; 

Theproteids  of  living  matter,  de  M.  Lœw  ; 

A  study  ofthe  absorption  spcctra  ofo.-oxycarbonil  and  ils  alkoyl 
derivatives  in  relation  to  tautomerime  ; 

Sinossi  dell  urina^  deiP  contonuto  gastrica  et  délie  feci,  de  Dios- 
coride  Vitali  et  de  Fabio  Vilali  ; 

Le  Bulletin  de  T Académie  impériale  des  sciences  de  Saint- 
Pétersbourg  (année  1899)  ; 

Uber  die  synthèse  von  organiscben  substanzen  aut  eletrischem 
wegCy  de  M.  Dony-Henault  ; 

M.  Labbé  (Henry)  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  21  sep- 
tembre 1900. 

M.  Charabot  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  de  doctorat 
intitulée  :  Genèse  des  composés  terpéniqucs  dans  les  végétaux. 

M.  Wyroubofk  fait  hommage  à  la  Société  d*un  extrait  du  Bulletin 
de  la  Société  française  de  minéralogie,  intitulé  :  Recherches  sur 
quelques  oxa lattes. 

MM.  Ch.  MouREU  etR.  Delange  ont  étudié  deux  nouvelles  acétones 
acétyléniques,  racétylœnanthylidène  et  le  benzoylœnanthylidène. 
Ils  ont  hydraté  ces  deux  composés  au  moyen  deTacide  sulfurique; 
le  premier  a  fourni  une  dicétonep  nouvelle,  Tacétylcaproyhnéthant^ 
et  le  second,  une  autre  dicétone  p,  le  benzoylcaproylméthane.  Ces 
résultats,  rapprochés  de  ceux  précédemment  obtenus  avec  Taeétyl- 
phénylacétylène,  et  le  benzoylphénylacctylone  constituent  une  nou- 
velle méthode  de  synthèse  des  dicétones  ^,  le  point  de  départ  étant 
les  carbures  acétyléniques.  —  Les  auteurs,  ont,  en  outre,  observé 
que  racétylœnanthylidène,  chauffé  à  rùbullition  avec  les  alcalis  en 
solution,  llxe  d'abord  une  molécule  d*eau  en  donnant  raeétylca- 
])royhnéthane,  dicétone  j3  qui,  étant  dissymétrique,  se  dédouble 
ensuite  en  deux  acétones,  la  méthylamylcétone  et  l'acétone  ordi- 
naire d'une  part,  et  deux  acides,  Tacide  caproïque  et  l'acide  acéti- 
que, d'autre  part.  De  même,  le  benzoyhi^nanthylidène  se  dédouble 
en  méthylamylcétone  et  acétophénone,  d'une  part,  et  acide  caproîque 
et  acide  benzoï(iue,  de  l'autre.  Cette  décomposition  assez  inatten- 
due (les  acétone^  acétylénic^ues  par  les  alcalis  sera  généralisée. 
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M.  Blanc  a  condensé  l'acide  pp-diméthyllévulique 

C02H-CH2-C(CH3)2-CO-CH3 , 

avec  l'acide  cyanhy(lri(iue  et  obtenu,  par  saponification  ultérieure, 
un  acide  C®H**0*  1.  à  164**,  monobasique  et  lactonique.  Cet  acide 
est  isomère  et  non  identique  avec  celui  que  M.  Balbiano  a  obtenu 
à  partir  de  l'acide  camphorique.  La. réduction  de  cet  acide  C®H*^* 
par  l'acide  iodhydrique  dans  divei'ses  conditions  n'a  pu  conduire 
au  résultat  attendu,  c'est-à-dire  formation  d'acide  «pp-triméthyl- 
glutarique.  • 

M.  Blanc  revient  sur  la  question  de  Tisomérie  des  acides  campholy- 
tique  et  isolauronolique  qu'il  avait  déjà  été  porté  à  considérer  comme 
les  homologues  inférieurs  des  acides  a  et  p-campholéniques.  A  la 
demande  de  M.  W.  Noyés,  il  avait  entrepris  d'étudier  l'oxydation 
de  l'acide  campholylique  et  obtenu  par  simple  distillation  de  cet 
acide  une  lactone  C*-*H**0*  f.  à  115",  et  par  oxydation  nitrique, 

Tacide  diméthyltricarballylicjue  (CH»)*.G<p,u  (Qq^u)  nui  GO«H 

t.  à  155-156°quand  a  paru  un  mémoire  posthume  de  Ferd.  Tie-r 
mann  sur  le  même  sujet  {D.  Ch,  G,,  n"  du  29  octobre). 

M.  Blanc  pense,  comme  M.  Tiemann,  qu'il  faut  donc  représenter 
l'acide  campholytique  par  le  schéma 

CH3     (:H3 

c 

/^  C-CH3 


CH 


Il  montre  que  robl(;ntion  de  Tacide  isolauronolique  à  partir  do 
cet  acide  campholyti(|uo  ne  peut-être  expliquée  qu'à  l'aide  d'une 
transposition  moléculaire  en  tous  points  semblables  à  celle  qui 
régit  la  transformation  de  l'alcool  pinacolique  en  tétraméthyléthy- 
lène  symétrique;  de  même  pour  la  transformation  de  l'acide  a-cam- 
pholénique  en  acide  3-campholénique,  du  chlorure  de  campholyle 
en  campholène  etc. 

Dès  lors,  l'acide  isolauronolique  n'étant  qu'un  produit  de  trans- 
position moléculaire  de  l'acide  campholytique,  (jui  lui  constitue  le 
produit  de  dégradation  normale  de  l'acide  camphorique,  il  s'ensuit 
que  le  raisonnement  employé  tant  par  M.  Blanc  que  par  MM.  Bou- 
veault  et  Noyés  est  illusoire,  et  que  la  formule  de  l'acide  campho- 
rique qui  en  découle  doit  être  rejetée. 
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M.  L.-J.  Simon  a  obtenu  dans  Taclion  de  la  phénylhydrazine  sur 
le  pyruvale  d'éthyle  deux  phénylhydrazones  stéréoisomères  :  Tune 
fondant  à  118-120°,  déjà  connue;  et  l'autre  fondant  à  31-32'*,  in- 
stable sous  diverses  actions  et  se  transformant  en  l'autre.  L'acide 
pyruvique  semble  se  comporter  de  même  et  former  à  coté  de 
rhydrazone  déjà  connue,  se  décomposant  à  184°,  un  second  corps 
se  décomposant  beaucoup  plus  bas  à  140-141°,  et  qui  est  vraisem- 
blablement risomère  de  l'autre. 
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N°  163.  —  Les  gaz  combustibles  de  l'air.  Présence  de  l'hydro- 
gène libre  dans  l'atmosphère;  par  H.  Armand  GAUTIER. 

•  C'est  en  essayant  de  déterminer  le  de^-ré  de  pollution  de  ratinos- 
phère  de  Paris  grâce  au  fonctionnement  de  ses  foyers  industrieU 
et  domestiques  que  j'ai  été  amené  à  étudier,  comme  terme  de 
comparaison,  l'air  type,  l'air  pur. 

Je  trouvais  dans  celui  de  Paris  des  livdrocarbures,  de  l'hvdro- 
gène  sulfuré,  des  traces  d'oxyde  de  carbone,  de  l'hydrogène  libre. 
Quelle  est  la  part  de  ces  divers  gaz  qu'il  faut  attribuer  aux  funiérs 
de  nos  foyers  parisiens  où  se  brûlent  chaque  année  près  de  3  mil- 
lions de  tonnes  de  combustibles  divers:'' Quelle  est  la  part  allri- 
buable  aux  fermentations  d'un  sol  profondément  souillé,  au  fonc- 
tionnement de  rhomnu»  et  des  animaux,  et  la  part  qui  revient  à 
l'air  lui-même  ? 

A  la  suite  de  la  découverte  de  l'hydrogène  par  Cavendisii,  les 
savants  se  préoccupèrent  bientôt  de  l'existence  possible  de  ce  gaz 
dans  les  hautes  régions  de  l'atmosphère.  Gay-Lussac,  eu  1804, 
voulut  examiner  expérimentament  cette  (luestion.  Dans  une  ascen- 
sion aérostatique  devenue  célèbre  il  recueillit  en  deux  ballons, 
à  6036  mètres  d'altitude,  de  l'air  pur.  Il  essaya,  mais  inutilement, 
d'y  déceler  l'hydrogène  libre.  Il  ne  parvint  qu'à  démontrer  Tidentilc 
de  composition  de  cet  air  avec  celui  qu'il  prit,  comme  terme  do 
comparaison,  dans  les  rues  de  Paris  (Ij. 

(i)  Juiirnul  ilo  Physique,  I.  59,  p.  4j4. 


A.  GAUnER.  ifSb 

Kn  1833,  Hoiissingault  établissait  (lue  Tair  contiont,  dans  les 
lieux  inarécaj^eux  et  dans  les  villes  un  principo  hydrogéné  (1) 
qu'en  vertu  surtout  de  considérations  géolo^^iques  il  lut  porté  à 
considérer  comme  principalement  formé  do  gaz  des  marais  CH*. 
Mais  ce  savant  ne  dosa  que  Teau  produite  par  le  passage  de  Tair, 
séché  sur  Tasbeste  sulfurique,  à  travers  un  tube  plein  de  cuivre 
jnétallique  porlé  au  rouge.  Il  ne  put  parvenir  à  doser  simulta- 
nément Tacide  carbonique  qui,  à  cet  élat  de  dilution  excessive, 
traverse  en  partie  la  lessive  concentrée  de  potasse  (2).  La  quantité 
<rhydrogène  correspondant  à  Teau  formée  oscillait,  à  Paris,  entre 
13  et  3  cent,  cubes  par  100  litres  d*air,  (juantité  répondant  théo- 
riquement, en  moyenne,  à  8  cent,  cubes  de  formène. 

En  1881,  MM.  Miintz  et  Aubin  essayèrent  de  résoudre  le  même 
problème,  mais  ils  ne  dosèrent,  contrairement  à  ce  (ju'avait  fait 
Boussingault,  que  l'acide  carbonitpio  formé  par  le  passage  de  Tair 
sec  et  décarboniqué  sur  l'oxyde  do  cuivre  au  rouge  (3|.  Mais,  ainsi 
que  l'avait  déjà  remarqué  Boussingault,  la  potasse  n'absorbe  que 
très  imparfaitement  l'acide  carbonicjue  dilué  en  5000  a  6000  vo- 
lumes d'air.  Aussi,  les  nombres  donnés  par  MM.  Miïntz  et  Aubin 
sont-ils  très  inférieurs  à  ceux  de  Boussingault,  qui  sont  eux-mêmes 
beaucoup  trop  faibles,  comme  on  le  verra. 

Tous  ces  résultats  sont  donc  incertains,  erronés  ou  très  in- 
complets, Tun  ou  l'autre  des  éléments  cond^uslibles  n'ayant  pas 
été  dosés. 

J'ai  montré  depuis  que  l'acide  carbonique  dilué  de  5000  à 
10000  volumes  d\iir  est  entièrement  absorbé  par  l'hydrate  de 
baryum  (ij. 

J'ai  établi  aussi,  par  expérience  directe,  ijue  l'hydrogène  ou  les 
hydrocarbures,  en  particulier  le  gaz  des  marais,  lorsqu'ils  sont 
dilués  de  5000  à  20000  volumes  d'air  sont  très  dilliciiement  brûlés 
en  totalité  par  l'oxyde  de  cuivre  (5).  L'hydrogène  dilué  de  10000 
à  20000  volumes  d'air  riécarburé,  en  passant  sur  une  colonne  de 
30  centimètres  d'oxyde  de  cuivre  au  rouge  n'est  brûlé  que  pour 
les  70  centièmes;  mais  une  seconde  colonne  j)lacée  à  la  suite,  de 
iO  centimètres  d'oxyde,  brûle  en  totalité  ce  qui  reste.  Le  gaz  des 
marais,  le  plus  dillicile  à  brûler  des  hydrocarbures  gazeux,  s'oxyde 
toujoiu's  très  incomplètement  tpiand  il  est  dilué  de  4000  à  15000 fois 

Il  Ann.  (Jhiin.  Pliys.  i:i»,  l.  57,  p.  171. 
(i'  Comptes  rendus^  l.  126,  p.  U^l. 
(.S)  Comptes  rondus,  t.  99,  p.  871. 
(4)  CoTJptcs  rendus,  l.  126,  p.  lîttJ7. 
(.*>)  Comjttcs  rendus,  i.  130,  p.  Iil5.l. 
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son  volume  d'air  décarburé,  même  lorsqu'on  le  fait  passer  sur  une 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  de  1™,60  de  long.  Mais  le  rapport  en 

Q 

jpoids  p  du  carbone  à  Thydrogène  ainsi  coniburés,  rapport  qui 

devrait  être  théoriquement  égal  à  8  est  toujours  égal  à  2,45,  l'hy- 
drogène brûlant  plus  vite  et  plus  complètemenl  que  le  carbone  (ii. 

Enfin  j'ai  montré  que  lorsqu'on  fait  passer  de  Tair  ordinaire 
avec  l'hydrogène  et  les  hydrocarbures  qu'il  peut  contenir  d'une 
part  sur  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  incandescente  de  30  cen- 
timètres de  long,  de  l'autre,  sur  une  colonne  du  même  oxyde,  de 
longueur  à  peu  près  indéfinie,  il  faut,  pour  passer  des  résultats 
donnés  par  le  premier  tube  h  ceux  que-  donne  le  second,  multi- 
plier le  poids  d'eau  formée  par  2,1  et  le  poids  d'acide  carbonique 
par  1,8. 

La  méthode  ainsi  étudiée  dans  tous  ses  détails,  pour  lesquels  je 
renvoie  aux  mémoires  que  j'ai  successivement  publiés,  je  vais 
indiquer  maintenant  comment  je  l'appliquais.  Je  prendrai  comme 
exemple  l'air  de  Paris. 

Il  était  aspiré  directement  dans  la  rue,  jour  et  nuit  (voir  £gure\ 
à  travers  un  gros  tube  de  verre  A,  protégé  à  rextérieur  par  un 
léger  auvent;  et  garni  de  laine  de  verre  sur  15  centimètres  de 
long;  il  anivait  de  là  directement  au  laboratoire  par  une  canali- 
sation de  verre,  à  un  absorbeur  spécial  à  serpentin  B  imaginé  pour 
ces  recherches.  Il  fallait  éviter  en  effet,  les  grands  volumes  de 
liquides  laveurs  capables  de  modifier,  ne  fût-ce  que  par  simple 
dissolution,  la  composition  des  gaz  circulants.  Mon  absorbeur  ci' 
ne  contient  que  8  à  10  cent,  cubes  de  lessive  de  potasse  con- 
centrée. L'air  y  subit  un  lavage  parfait  (ïui  le  débarrasse  de  la 
majeure  partie  de  son  acide  carbonique.  Un  tube  en  U  k  hydrate 
de  baryum  mouillé  d'eau  l'en  prive  ensuite  complètement.  L'air 
est  alors  séché  successivement  sur  In  chaux  sodée  D,  puis  sur 
l'anhydride  phosphoricpie  K  et  K  préparé  dans  des  conditions  spé- 
ciales (3).  11  pénètre  enfin  (i)  dans  un  tube  de  porcelaine  MM  ver- 
nissé sur  ses  deux  faces,  plein  d'oxyde  de  cuivre  en  paillettes iT)) 

(1)  Bull.  Soc.  i'biiu.,  8"  série,  t.  23.  p.  6:fô. 

(2)  Voir  sa  description  Bull,  Soc.  chim.  (.1),  l.  23,  p.  141. 

(3)  Comptes  rendus,  i.  126,  p.  1.S9.1. 

(4)  Toute  la  partie  de  Tappareil  indiquée  dans  la  ilgure  par  les  lettres  GHIK 
est  relative  au  dosage  de  l'oxyde  de  carbone;  elle  doit  vive  supprimée  quand 
on  ne  se  propose  pas  de  doser  les  traces  de  ce  gaz. 

(.'>'  L'oxyde  de  cuivre  on  paillettes  employé  ne  doit  pas  servir  indéflniment. 
et  après  700  à  800  heures  de  cbaufTe  il  doit  être  renouvelé,  parce  qu'il  briUe 
alors  irtfcs  mal  les  hydrocarbures. 
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et  porté  sur  une  longueur  de  30  centunètres  à  la  température  du 
rou^'e  cerise  sombre  (650°  à  700°)  que  maintient  constante  un  four 
tubulaire  spécial  que  j*ai  décrit  ailleurs  {i}.  Des  ajutages  en  platine, 
soudés  directement  au  tube  de  porcelaine,  permettent  d'éviter  tout 
bouchage  organique  et  toute  humidité  pouvant  venir  des  bouchons. 

L*air  après  avoir  circulé  sur  Toxyde  de  cuivre  au  rouge  (2  à 
4  litres  à  Theure)  passe  dans  un  tube  N  à  anhydride  phospho- 
ri(|ue  qui  recueille  Teau  formée,  puis  dans  un  système  compliqué 
de  tubes  absorbeurs  à  potasse  et  baryte  0  et  P  agencés  pour 
arrêter  tout  Tacide  carbonique  sans  pertes  ni  reflux  extérieur 
d'humidité  (î).  Il  arrive  enfin  à  îa  trompe  aspirante  T  contenue 
elle-même  dans  un  cylindre  métallique  clo"=i  (3)  où  il  se  sépare  par 
décantation  de  Teau  qui  s'écoule  au  dehors,  tandis  que  Tair  est 
renvoyé  à  un  compteur  exact  et  sensible  V. 

Toutes  les  pièces  de  cet  appareil  étaient  réunies  au  contact 
par  des  tubes  en  caoutchouc  spécial  i  i  i  appliqués  par  des  colhers 
en  cuivre  rouge  serrant  à  vis.  On  s'était  assuré  d'avance,  grâce  à 
une  circulation  de  plus  de  400  litres  d'air,  que  ce  caoutchouc  n'était 
perméable  ni  à  l'humidité,  ni  à  l'acide  carbonique,  ni  à  l'hydro- 
gène dilué,  et  que  l'oxygène  de  l'air  ne  l'attaquait  pas  en  don- 
nant même  une  trace  d'acide  carbonique.  Aucune  série  d'expé- 
riences n'était  commencée  sans  qu'on  eût  atteint  à  moins  de  1  dé- 
cimiliigramme  près  l'invariabilité  de  poids  des  tubes  à  P*0^  après 
une  circulation  sur  l'oxyde  porté  au  rouge,  durant  2  i  heures  au 
moins,  d'oxygène  pur  et  sec. 

Toutes  les  pesées  des  tubes  étaient  exécutées  en  plaçant  dans 
l'autre  plateau  de  la  balance  des  tares  de  même  nature  et  de 
même  volume  que  les  tubes  eux-mêmes,  tares  destinées  à  corriger 
les  légères  erreurs  qu'entraînent,  d'une  pesée  à  l'autre,  les  varia- 
tions de  pression  barométrique,  d'état  hygrométrique*,  etc.  Les 
deux  côtés  de  la  balance  doivent  être  munis  de  thermomètres  et 
avoir  la  même  température. 

Telle  est  la  méthode;  après  l'avoir  soigneusement  étudiée  dans 
toutes  ses  parties  et  avoir  déterminé  les  corrections  qu'elle  com- 
porte, j'ai  soumis  successivenienl  à  l'examen  l'air  de  Paris,  celui 


(Il  Cftmptcs  rendiis,  t.  130,  p.  Gi8. 

{i>  Ces  tubes  ont  pu  voya;jrcr,  èti*e  poi'l«'*s  îi  2  400  mMros  d'altitude  et  revenir 
à  ParÎA  sans  que  le  poids  dos  tubes  témoins  qui  les  accompagnait  ait  Tarie 
de  1  déciniilligramme. 

(3)  Une  petite  erreur  de  dessin  a  pluc^  à  la  droite,  au  lieu  de  la  gauche,  lo 
petit  tuiio  par  oii  le  gaz  pén^'lrn  dnns  l'ampoule  de  }?.  trompe. 

i4)  Cffiii/ttes  rendus^  t.  126,  p.  lïOU  -Nolc^ 
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le  la  campajjpne,  des  montagnes  et  de  la  mer.  J'exposerai  d'abord 
es  résultats  expérimentaux  pour  les  commenter  ensuite. 

Air  des  villes. 

J'ai  fait,  durant  des  mois,  circuler  dans  mes  appareils  l'air  de 
:^aris  dont  Tétude  avait  été  au  début  seule  visée  dans  ce  travail.  Il 
îtait  pris  boulevard  Saint-Germain  (Ecole  de  médecine)  à 3  mètres 
^u-dessus  du  sol.  Les  résultats  de  sa  combustion  ont  varié  d'un 
iour  à  l'autre,  mais  ces  variations  n'ont  paru  tenir  ni  aux  saisons, 
:ii  à  l'état  du  temps,  ni  à  la  pression  barométrique.  Je  les  résume 
lans  le  tableau  précédent  : 

Des  nombres  du  tableau  précédent  on  tire  : 

Moyenne  pour  iOO  litres  d'air  calculé  sec  à  0°  et  "GO*"'"  : 

{] 

Rapport  :    r^  ==;3,i9. 
H 

Tels  sont  les  résultats  obtenus  (piand  on  oj)ère  avec  un  seul 
tube  de  30  centimètres  de  CuO  porté  au  rouge  cerise.  Mais,  si  l'on 
ajoute  à  la  suite  un  deuxième  tube  de  40  centimètres  du  même 
oxyde,  puis  encore  un  troisième  de  80  centimètres,  on  constate  que 
le  troisième  tube  ne  brûle  plus  rien  ou  presque  rien,  tandis  que  le 
second  permet  de  recueillir  de  nouvelles  quantités  d'eau  et  d'acide 
carbonique  qui  sont  loin  d'être  négligeables.  C'est  ce  que  montrent 
les  nombres  du  tableau  suivant  : 

Tableau  II.  —  Cotnbustion  th*.  l'nir  ru  tmis  tulj(*s  siiccrssifs 

clinc:tu  dr  0",80,  0-,  il)  ci  0",80. 

■  Vilesse  horaire  :  ii'*S5  à  ^''S7. —  Hrau  l«;mps,  sauf  pluie  le  3  février.) 
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Des  nombres  de  ce  tableau,  on  tire  : 

Moyenne  pour  100  litres  d'air  calcule  sec  à  0**  et  lôO*"*"  : 
H  =  3'»?',  96  :  C  =  12"»»%  45 . 

G        12  45 

Rapport  «lu  carbone  à  Phydrogène  combustibles  :  rj  =  ^''*       =8,1. 

On  voit,  ainsi  que  nous  le  disions  plus  haut  que,  pour  passer  des 
nombres  obtenus  avec  un  seul  tube  de  80  centimètres  de  long  à  ceui 
obtenus  avec  une  colonne  à  peu  près  indéfinie  d'oxyde,  il  faut  mul- 
tiplier l'hydrogène  du  premier  tube  par  2,2  et  le  carbone  par  1,8. 

Si  Ton  fait  cette  opération,  on  trouve  pour  le  rapport  pondéral 
moyen  du  carbone  à  l'hydrogène  combustibles  basé  sur  Tensemble 
des  nombres  relatés  au  Tableau  I  : 

C_  6,80X1,8  _ 

H  ~  i,%X2,â  — -»''^' 

résultat  très  rapproché  du  rapport  3,1,  obtenu  directement  en 
calculant  lés  six  expériences  du  Tableau  II  relatives  à  la  combus- 
tion de  l'air  de  Paris  en  trois  tubes  successifs. 

G 
Le  rapport  -j^,  pris  par  l'une  ou  l'autre  méthode,  oscille  donc 

H 

Q 

presque  également  autour  du  rapport  théorique  77  =  3  qui  carac- 

G      1:2 
térise  le  pjaz  des  marais  :  —  z=—-  =z^. 

H        i 

11  semblerait  résulter  de  ces  constatations,  qu'on  puisse  conclure 
qu'à  Paris  la  combustion  dos  gaz  oxydables  qu'on  trouve  dans 
l'air  conduit  à  la  conipositiou  du  formène  CH*.  11  n'en  est  cei)eD- 
dant  pas  tout  à  fait  ainsi  et  le  résultat  obtenu,  s'il  s'adapte  à 
la  théorie,  ne  satisfait  cependant  pas  l'expérience.  Celle-ci  ma 
montré,  en  effet,  que  si  l'on  brûle  sur  l'oxyde  de  cuivre  des  mé- 
langes titrés  d'avance  d'air  et  de  méthane  pur  dans  l'état  de  dilu- 
tion où  ce  dernier  gaz  paraît  exister  dans  l'air  d'après  les  nombres 

Q 

ci-dessus,  le  rapport  expérimental  obtenu  est  toujours  —  =  2,4r» 

H 

(»t  non  S.  Ge  rapport  expérimental  2,45  reste  le  même,  dans  des 

limites  de  dilution  du  gaz  GH*  allant  du  4000*^  au  16000». 

L'accord  de  nos  dosages  de  carbone   et  d'hydrogène  formait 

les  principes  combustibles  de  l'air  des  villes  avec  la  composition 

du  gaz  des  marais  est  donc  en  partie  apparent.:  Mais  de  cette  série 
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de  longes  recherches,  nous  pouvons  toutefois  conclure  que  Thy- 
pothèse  de  Texistence,  non  exclusive,  il  est  vrai,  du  gaz  des 
marais  dans  Tatmosphère  des  villes  populeuses  parait  résulter  des 
nombres  que  nous  avons  obtenus.  On  sait  du  reste  que  ce  gaz  est 
un  produit  reconnu  des  fermentations  vaseuses  du  sol,  et  nous 
pensons  même  qu'il  s'exhale  lentement  des  couches  terreuses  pro- 
fondes. 

I^emarquons  maintenant  que,  dans  nos  expériences  sur  Tair  de 

Q 

Paris,  le  rapport  -  monte  et  descend  sensiblement  autour  de  la 

moyenne  3  (voir  Tableau  /,  drrnirre  colonne).  11  faut  donc,  lorsque 
ce  rapport  monte,  que  le  gaz  des  marais  soit  associé  dans  Tair  à 
d'autres  hydrocarbures  plus  riches  que  lui  en  carbone;  lorsqu'il 
descend,  le  formènc  CH*  ne  peut  qu'être  accompagné  d'hydro^çène 
libre,  ce  gaz  CH*  étant  le  plus  hydrogéné  des  hydrocarbures.  C'est 
cette  remarque  qui,  au  cours  de  mes  expériences  sur  l'air  de  Paris, 
me  fit  penser  à  Texistence  de  l'hydrogène  libre  dans  Tair  de  la 
Ville  et  peut-être  dans  l'air  lui-même.  Mes  observations  faites  sur 
l'air  de  plus  en  plus  pur  vont  confirmer  cette  hypothèse. 

Air  des  bois. 

Pour  résoudre  la  (juestion  de  l'existence  ou  de   l'absence  de 

l'hydrogène  libre  dans  l'atmosphère,  il  fallait  examiner  Tair  h 

l'abri  des  souillures  des  villes.  S'il  contient  normalement  du  gaz 

C 
des  marais,  à  la  campagne,  le  rapport  —  du  carbone  à  l'hydrogche 

H 

combustible  devra  se  rapprocher  du  rapjmrt  expérimental  2,45  (jue 
donne  la  combustion  de  ce  gaz  fortement  dilué  d'air  ;  et  si  le  mé- 
thane n'y  était  pas  seul,  mais  bien  mélangé  d'hydrogène  libre,  ce 

rapport  ^  devrait  tomber  au-dessous  de  2,45. 
H 

Pour  examiner  ce  point,  j'ai  choisi  d'abord  l'air  des  bois.  Mes 

appareils  furent  transportés  h  70  kilomètres  de  Paris,  au  milieu  des 

chênes,  pins  et  bouleaux  de  Lainville  (Seiue-et-Oise),  à  187  mètres 

d'altitude.  On  les  installa  dans  une  maisonnette  abandonnée.  L'air 

puisé  à  2  mètres  du  sol  et  à  20  mètres  de  la  maison  y  était  conduit 

par  un  tube  d'étain.  Je  veillai  à  ce  qu'aucun  foyer  de  fumée  ne 

se  produisît  aux  environs.  Les  expériences  furent  faites  comme 

à  Paris,  à  celte  diilérence  près  que  le  tube  à  oxyde  de  cuivre 

était  (îhauiïé  par  une  série  de  becs  Primus.  Elles  durèrent  chacune 

24  heures.  Voici  les  résultats  : 
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On  tire  des  nombres  de  ce  Tableau  1 
Moyenne  pour  100  liti'OB  d'air  c;;ili'i 

Happoi-l  du  l'arbone  à  l'hydro;,'! 

Le  rapport  7j  qui,  dans  ces  conditions  (CuO^30  oenlimt>lresi, 

est  de  3,5  pour  Tair  de  Paris,  tombe  donc  n  2,:2  dans  l'air  des  bois: 
il  devient  1,8  si  l'on  calcule  In  combustion  ilo  cet  air  pour  uik 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  indélluie. 

Il  e.\iste  donc  des  byilrocar-buresdans  roirdos  bois,  moitié  iiioin* 
environ  t}ue  dans  celui  de   Paris,  mais  ces  hydrocarbures  sonl 

n 

Tioloirement  mélangés  d'hydrogène,  car  le  rapport  —  du  carbonen 

riiydrngéne  combustibles  tombe  dans  cet  air  n  1,8,  rapport  irés 
inférieur  a  2,15  que  donne  l'expérience  directe  quand  ou  brille  le 
l'orniéiie  sur  une  colonne  do  l'",ûU  il'oxyde  de  cuivre  au  rouge 
après  l'avoir  dilué,  an  dix-iiiillième  avec  de  l'air  décarbun'-. 

Air  (li-x  houles  montai] nés. 

Les  principes  combustibles  de  l'air  des  villes  et  des  bois  dispa- 
raissenl-ils  ensemble  ou  séparément  dans  un  air  plus  pur  encore? 
L'air  des  bots  n'est  certainement  pas  exempt  de  vapeurs  combuâ- 
libli^s  d'origine  étrangère  :  Bonssingault  a  signalé  autreTois  des 
(races  de  mélhane  dans  les  produits  de  la  respiration  des  Teuilles; 
M.  Maqucnno  y  a  rencontré  un  peu  d'alcool  mélhylique,  Polaceia 
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cru  y  trouver  de  Thydrogène  en  faible  proportion,  ce  que  mes  ex- 
périences ne  confirment  d'ailleurs  pas.  Le  sol  des  bois  lui-même 
peut  influer  par  ses  émanations  ou  fermentations  sur  Tair  recueilli 
près  de  sa  surface.  J'ai  donc  essayé  de  me  mettre  à  l'abri  de 
toutes  ces  influences  en  transportant  mes  appareils  sur  le  sommet 
de  montagnes  autant  que  possible  dénuées  de  toute  végétation. 

J'ai  choisi  le  mont  Canigou  dans  les  Pyrénées.  Sa  masse,  détachée 
de  la  chaine  s'élève  à  2^785  mètres.  Ses  vallées  ont  été  en  grande 
partie  déboisées  par  l'industrie  minière.  Au-dessus  de  2000  mètres 
on  ne  trouve  plus  que  quelques  plantes  herbacées. 

Je  me  suis  établi  le  0  août  1808,  par  très  beau  temps,  au  pied  de 
la  cheminée  du  pic,  à  2400  mètres  d'altitude  sur  une  esplanade 
entièrement  rocheuse,  battue  des  vents,  dite  Hiuit  du  Pla  de  Cadi^ 
dans  une  mauvaise  cabane  de  pierre,  autrefois  construite  pour  les 
olllciers  de  l'état-major  espagnol. 

La  prise  d'air  se  Ht  au  milieu  d'un  grand  nevé  à  2  mètres  au-dessus 
du  sol,  à  30  mètres  de  la  cabane.  L'air  filtré  sur  lame  de  verre  était 
conduit  aux  appareils  par  le  tube  d'étain  employé  à  Lainville.  Le 
vent  presque  toujours  0.  et  S.-O.  nous  apportait  l'air  qui  avait 
passé  sur  les  arêtes  rocheuses  de  la  chaîne.  J'avais  fait  éloigner 
de  plusieurs  kilomètres  les  hommes  et  les  animaux. 

Le  tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  dans  les  trois 
expériences  faites  sur  le  Canigou  et  veillées  jour  et  nuit  : 


Taiileal*  IV.  —  fjuniititrs  d'Ityfirnf/rnc  /•/  tfc  curhnno  t'qwhustibJes 
c  Hit  fîmes  tl-tiis  l'nir  (/••  lu  haute  montutjnc 
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B(*yu   temp«  le  matin, 
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H  --  :i7M—  e t  .th  i "- .      73,  î» 

ii,i 

MO 

1,83 

0,y3 

0,i0 
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Des  nombres  de  ce  Tabieau  IV,  on  tire  : 

Moyenne  pour  100  litres  d'air  de  la  montagne  calculé  sec  à  0®  et7(>0^": 

H  =  1  '"8%  97  ;  C  =  0'»ff%  66 . 

Rapport  :    g  =:  j-?^  ==0,35. 

Ainsi,  à  mesure  qu'on  s*éloigne  des  émanations  tcUuriqueset 
végétales,  les  hydrocarbures  de  Tair  tendent  à  disparaître  sans  que 
rhydrogène  diminue,  du  moins  en  passant  du  bois  à  la  montagne. 

Si,  étant  donnée  l'hypothèse  très  plausible  que  la  majeure  partie 
du  carbone  combustible  de  Fair  y  existe  en  grande  partie  sous  forme 
de  méthane,  on  calcule  le  volume  de  ce  goz  existant  en  chaque  cas, 
on  trouve  pour  100  litres  d'air  : 

Air  de  Paris 22^6 

Air  des  bois 11 ,3 

Air  des  hautes  inoatagnes S,  19 

Dans  2",  19  de  gaz  des  marais  il  ,y  a  0"»',394  d'hydrogène;  et 
comme  c^  gaz  est  le  plus  riche  des  hydrocarbures  en  hydrogène, 
il  s'ensuit  que  dans  l'air  des  hautes  régions  montagneuses,  il 
existe,  en  100  litres,  0""»^394  d'hydrogène  au  maximum,  faisant 
partie  des  hydrocarbures.  Or,  nous  y  en  avons  trouvé  1"»',97.  La 
différence,  soit  l"'«^',r)46,  ne  peut  donc  être  que  de  l'hydrogène 
libre.  Elle  répond  à  17*^% 3(1). 

Air  do  Ih  mer, 

H  résulte  de  ces  faits  que  l'air  des  hautes  régions,  recueilli  dans 
les  contrées  rocheuses,  le  plus  possible  dénuées  de  végétaux  et 
d'humus,  contient  bien  près  de  2  dix-millièmes  de  son  volume  d'hy- 
drogène libre,  mélangé  à  de  faibles  proportions  d'hydrocarbures. 
Mais  même  dans  ces  régions  arides,  l'air  a  pu  recevoir  quelques 
émanations  du  sol  ou  des  vallées  sous-jaceutes;  il  y  pousse  encore 
quelcpies  maigres  lierbages  pouvant  donner  des  émanations  orga- 
niques. Il  fallait  donc  pour  établir  sans  conteste  que  les  hydrocar- 
bures qu'on  y  rencontre  sont  des  principes  accessoires  issus  du  sol 
ou  des  végétaux,  et  que  l'hydrogène  qui  y  persiste  fait  bien  partie 
de  la  constitution  de  l'atmosphère,  examiner  l'air  recueilli  dans 
des  con<litions  ou  le  sol  et  U's  plantes  n'intervinssent  plus. 

il)  On  lomarqucra  que  co  chiffre  de  17", 3  n'poiul  à  un  minimum^  puisque 
nous  avons  calculé  comme?  combiné  au  carbone  lo  maximum  d'hydrogène,  et 
que  nous  opérions  avec  un  lube  à  oxyde  de  cuivre  de  80  centimètres  da  loug. 
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L'air  de  la  mer  m'a  paru  remphr  ces  conditions.  J'ai  choisi  pour 
ces  expériences  nouvelles  le  moment  de  Téquinoxe  d'automne, 
époque  où  les  vents  qui  arrivent  de  la  mer  sur  nos  côtes  de  l'Ouest, 
et  qui  soufflent  souvent  en  tourbillons  venus  des  couches  supé- 
rieures de  l'atmosphère ,  ont  eu  le  temps,  sur  toute  la  largeur  de 
l'Atlantique,  de  se  brasser  en  un  mélange  où  domine  l'air  pur. 

Grâce  à  l'extrême  obligeance  de  M.  le  Directeur  lies  Phares  de 
France,  que  je  remercie,  j'ai  pu  installer  mes  appareils  au  phare 
des  Roches-Douvres.  Il  s'élève  en  pleine  mer  sur  un  écueil,  à 
40  kilomètres  de  la  côte  bretonne.  J'y  arrivai  le  22  octobre  1898 
par  un  fort  vent  N.-O.  qui  avait  soufflé  en  tempête  les  jours  précé- 
dents, et  qui  s'est  heureusement  maintenu,  assez  fort,  et  venant  du 
large,  durant  tout  le  temps  de  mes  expériences. 

L'air  fut  aspiré  à  13  mùtnjs  au-dessus  de  la  haute  mer.  Il  était 
conduit  à  l'intérieur  du  phare  par  la  canalisation  d'étainqui  m'avait 
servi  à  Lainville  et  au  Canigou. 

Voici  le  détail  des  trois  expériences,  ayant  duré  chacune  24  heures 
que  j'ai  pu  réaliser  dans  de  très  bonnes  conditions  : 

Tableau  V.  —  QuantJtrs  ti'bydrnghnc  et  do  carbono  combustiblea 

contrnuos  dans  l'air  do  la  mer. 


DATEM. 

ÉTAT    DU   TEMPS. 

Volume  de  l'nir 

circulant  calculé  »ec 

à  0*  et  760—. 

H*0  formée 

• 

Ë 

m 

S 

« 

t    fi 
-    1 

s 

S 

M 

i    *> 

a.    ^ 

33  et  ii  oetobrc  1898. 

Beaa  temps,  vent  X-O. 

/  — 15%5  et  15<». 
H  =  767—  a  767— ,5 

lit 

lu:i,« 

mgr 
11,0 

ngr 

o,i 

mgr 

mgr 
0,UCi 

44       25       -         .. 

Beaa  temps,  vent  >'.-0. 

/  — ij-  et  17". 
H  =  767— ,3i768— ,4. 

12:^,:>1 

8.6 

t>»(JU 

t»,îl6 

0,00 

SS       26 

Temps   assez  beau,   très 
légère  pluie  darant  3 h., 
vent  S.-O.  et  ?l.-0. 

/  — 15*. 
H  =  767—  à  767— ,8. 

H3/J 

13,1 

0,1 

1.4o 

0,«I3 

Les  nombres  de  c*e  tableau  nous  donnent  : 

Moyenue  pour  100  litres  d*air  de  la  mer  calculé  sec  à  0<*  et  7G0"""  : 

H  =  l'"«',21;  G  =  0"'«',0. 

Cette  dernière  série  d'expériences  conlirme  donc  pleinement  nos 
prévisions  :  à  mesure  qu'on  s'éloigne  des  émanations  telluriques 
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OU  véo:étalcs,  les  hydrocarbures  de  l*air  disparaissent  tandis  que 
rhydrogène  persiste  au  contraire. 

Pour  les  dilTérenls  airs  examinés,  mes  dosa|?es  de  carbone  com- 
bustible ont  donné  par  100  litres  d*air  : 


nier 


Air  des  villes  populeuses 6,80 

Air  des  bois 3,40 

Air  des  hautes  inoiitajxnes 0,66 

Air  de  la  mer traces 

Ainsi,  dans  l'air  de  la  mer,  à  Téquinoxe,  alors  que  les  vents  qui 
soufflent  de  TOcéan  arrivent  brassés  et  mélangés  è  ceux  des  hautes 
régions  de  l'atmosphère,  c'est  à  peine  si  l'on  trouve,  à  coté  de 
l'hydrogène,  des  traces  indosables  d'hydrocarbures.  Ces  trace> 
peuvent,  du  reste,  y  exister  normalement  let  c*est  notre  opinion-, 
ou  provenir  en  partie  du  mélange  de  l'air  pur  avec  celui  (|ui  a 
trainé  à  la  surface  des  continents. 

Ce  chiflre  de  1"**»'%21  d'hydrogène  libre  en  100  litres  d'air  répond 
à  13'^*',G.  Mais,  j'ai  dit  qu'à  cet  état  de  dilution  un  tube  à  oxyde  de 
cuivre  porté  au  rouge  sur  30  centimètres  de  long,  tel  que  celui  que 

nous  avons  employé  aux  Roches  Douvres,  ne  bride  que  les  —  de 

i     *  *  10 

l'hydrogène  total.  Le  résultat  ci-dessus  doit  donc  être  multiplié  par 

10 

—  pour  répondre  à  la  totalité  de  l'hydrogène  combustible  ce  qui, 

10 
nous  conduit  délinilivemont  a  IS'^sO  •   -;:r  =  1^*'%45.  Cent   litres 

d'air  calculé  sec  à  0"  et  760  mm.  contiennent  donc  10*'*',5  d'hydro- 
gène libre.  Je  rappelle  que  nous  en  avons  trouvé  de  17  à  24  cent, 
cubes,  moyenne  20''%  5  dans  l'air  de  la  haute  montagne. 

L'air  qui  sout'tlc  depuis  plusieurs  jours  du  plein  Océan,  celui  des 
hautes  régions  de  l'atmosphère,  Fuir  le  plus  pur,  contient  donc 
environ  !2  dix-milUvnies  dr  son  volume  dhydrofjène  libre^  soit 
à  peu  près  les  deux  tiers  du  volume  de  l'acide  carbonique  aérien 
correspondant. 

A  cet  hydrogène  constitutif  viennent  localement  s'ajouter,  gràiv 
aux  exhalaisons  et  fermentions  du  sol,  au  fonctionnement  des 
plantes  et  des  animaux,  ou  bien  apj)ortées  par  les  industries  hu- 
maines, une  certaine  pro])ortion  d'hydrocarbures  et  de  gaz  divers. 
Mais  ceux-ci  constituent  des  parties  accessoires,  des  impuretés  de 
l'air;  ils  diminuent  très  notablement  dans  celui  des  sommets  mon- 
tagneux, et  disj)araissent  presque  entièrement  de  l'air  pur  venu 
des  hautes  régions  de  l'atmosphère. 
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SÉANCK    DU    VENDREDI    21    NOVEMHHE    1900. 

Présidence  de  M.  ëngel. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  SiLz  (Eugène,  secrétaire  de  TAssociation  des  chimistes. de 
sucrerie  et  de  distillerie,  ir>6,  boulevard  Magenta. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  DE  LÉviGNAN,  doctcur  es  sciences,  boulevard  de  la  Sauvenière, 
il  Liège  (Belgique)  ; 

M.  Tabart  (Emmanuel),  pharmacien  de  l"' classe,  17,  rueduLoiug, 
à  Monlargis  (Loiret)  ; 

M.  Harries,  professeur  à  l'Université  de  îierlin,  1,  Hessiche 
strasse,  à  Berlin  ; 

M.  Darmstaedter,  Luther  strasse,  48,  à  Hcidelberg. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Umbgrove,  rue  Duperré,  18,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Haller 
et  Bkhal  ; 

M.  Séquard,  120,  rue  Michel-Ange,  présenté  pur  MM.  Hébert  et 

CVBNAL. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  MouLiNiKR,  aide-pharmacien,  pharmacie  Paire,  Cherchell 
(Algérie)  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal. 

M.  Kraus  (Alfred),  docteur  es  sciences,  10,  rueMarbeuf,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Allain  le  Canu  et  Bertra.nd  ; 

M.  le  D'  Ernst  Beutel,  assistent  am  chem.  Institut  d.  k.  k. 
lechn.  Hochschule,  à  Graz,  présenté  par  MM.  Allain  le  Canu  et 
Bertrand. 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Dictionnaire  de  chimie  industrielle^  de  MM.  Villon  et  Gui- 
chard  (fascicules  26  et  27)  ; 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Les  Actes  de  la  société  scientHique  du  Chili  ; 

VEtude  chimique  du  glycogvne  chez  les  champignons  et  les 
levures^  de  M.  Clautriau; 

Esquisse  biographique  de  Georges  Clautriau,  par  M.  L.  Errera  ; 

Nature  et  signification  des  alcaloïdes  végétaux,  de  M.  G.  Clau- 
triau ; 

La  digestion  dans  les  urnes  de  nepenthes,  par  M.  G.  Clautriau  ; 

La  Revue  médicopharmaceutique,  de  Pierre  Apéry. 

La  Société  de  physique  fait  hommage  à  la  Société  du  deuxième 
volume  du  Recueil  de  données  numériques,  rédigé  par  M.  H.  Dufel. 

M.  Delepine  expose  les  recherches  qu*il  a  entreprises  sur  la 
formation  et  la  décomposition  des  acétals.  Il  a  surtout  étudié  le 
méthylal;  il  passe  en  revue  les  conditions  de  concentration,  de 
température  et  d*acidité  qui  modifient  Téquilibre;  la  réaction  de 
formation  étant  limitée  par  Faction  inverse  de  l'eau  engendrée.  La 
marche  de  la  décomposition  avec  le  temps  peut  s'exprimer  simple- 
ment par  les  formules  connues. 

M.  Wyrouboff  entretient  la  Société  des  expériences  qu*il  a  faites 
sur  les  SiOlutions  et  en  donne  une  théorie. 

M.  Leidié  expose  une  méthode  de  séparation  des  métaux  rares 
qui  accompagnent  le  platine.  Cette  méthode  est  principalement 
applicable  aux  résidus  de  platine.  Voici  en  quoi  elle  consiste  essen- 
tiellement : 

1°  On  transforme  les  métaux  en  chlorures  doubles  solubles  par 
Faction  du  chlore  et  du  chlorure  de  sodium  au  rouge  naissant.  Le^ 
chlorures  sont  dissous  et  transformés  en  azotites  par  Fazotite  de 
sodium  ;  de  cette  solution  on  précipite  les  métaux  étrangers  par  le 
carbonate  de  sodium,  les  azotites  doubles  des  métaux  du  platine 
restant  dissous; 

2°  La  solution  alcalinisée  est  soumise  à  un  courant  de  chlore  : 
il  distille  de  Facide  osmique  et  de  Facide  perruthénique,  dont  on 
sépare  Fosmium  et  le  ruthénium  par  le  procédé  de  Deville  el 
Debray  ; 

3°  Dans  la  solution  restante  on  transforme  à  nouveau  les  chlorures 
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en  azotites  et  on  précipite  par  le  sel  ammoniac  Tiridium  et  le  rho- 
dium sous  forme  d*azotites  insolubles;  ceux-ci  sont  détruits  par 
l'eau  régale  etles  deux  métaux  séparés  en  utilisant  les  propriétés 
de  leurs  chlorures. 

S"*  Enfin  dans  les  eaux  mères  restent  le  platine  et  le  palladium; 
on  transforme  le  chlorure  palladique  en  chlorure  palladeux  par 
un  courant  de  bioxyde  d'azote.  On  précipite  le  platine  par  le  sel 
ammoniac  sous  forme  de  chloroplatinate  d*ammoniaque,  et  le  pal- 
ladium par  le  cyanm*e  mercurique  sous  forme  de  x^yanure  palla« 
deux. 

M.  Leidié  expose  ensuite  comment  on  peut,  étant  donnée  la  com- 
binaison sous  laquelle  a  été  isolé  chacun  de  ces  métaux,  préparer 
le  métal  pur  qu*elle  renferme. 

M.  P.  Frevndler  a  étudié  Faction  des  chlorures  d'acides  sur  le 
couple  zinc-cuivre,  préparé  en  réduisant  par  l'hydrogène  un  mé- 
lange de  zinc  et  d'oxyde  de  cuivre.  Cette  action  donne  naissance  à 
une  certaine  quantité  de  l'aldéhyde  qui  correspond  au  chlorure, 
(aldéhyde  et  paraldéhyde  dans  le  cas  du  chlorure  d'acétyle,  aldéhyde' 
butyrique  dans  le  cas  du  chlorure  de  butyryle).  Les  autres  produits 
de  la  réaction  dépendent  essentiellement  de  la  façon  dont  on' 
opère. 

Si  l'on  effectue  la  réaction  à  sec  ou  en  présence  de  ligroïne,  l'al- 
déhyde est  le  seul  produit  défini;  la  réaction  est  dans  ce  cas  très 
violente,  et  le  rendement  mauvais.  Si  Ton  opère  en  présence  d'éther 
anhydre,  la  réduction  du  chlorure  R.COCl  en  aldéhyde  R.CHO  est 
accompagnée  ou  suivie  de  la  formation  d'éther  sel  RGO'C'H*,  le' 
groupement  C^H^^.  provenant  de  la  décomposition  de  l'éther  em- 
ployé comme  dissolvant.  Dans  ces  conditions  la  réaction  s'effectue 
réguHèrement  et  tranquillement,  et  la  totalité  du  chlorure  est  trans- 
formée en  aldéhyde  ou  en  éther  sel.  Il  n'y  a  pas  formation  de 
résines. 

Le  chlorure  de  zinc  formé  reste  totalement  dissous  dans  l'éther. 
Les  résultats  sont  encore  plus  nets  avec  le  chlorure  de  butyryle 
qu'avec  celui  d'acélyle. 

La  netteté  de  la  réaction  semble  indiquer  que  l'hydrogène  néces- 
saire à  la  formation  de  l'aldéhyde  ne  provient  pas  de  la  décompo- 
sition partielle  du  chlorure  d'acide,  mais  qu'il  se  trouve  dans  le 
couple  lui-même  à  l'état  d'hydrogène  occlus  ou  à  l'état  de  combi- 
naison. 

L'auteur  se  réserve  d'établir  l'exactitude  de  celle  hypothèse  et 
d'appliquer il'action  du  couple  zinc-cuivre  sur  les  chlorures  et  les; 
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anhydrides  d*acides  à  la  préparation  d'aldéhydes  difficilement 
accessibles  par  les  procédés  actuellement  connus. 

M.  V.  Thomas  a  entrepris  l'étude  des  chlorobromures  de  thallium 
obtenus  par  bromuration  du  chlorure  thalleux,  dont  il  avait  déjà  si- 
gnalé l'existence  dans  une  note  parue  aux  Comptes  rendus dxxlA  mai 
1900.  En  traitant  du  chlorure  thalleux  en  suspension  dans  Feau» 
par  un  excès  de  brome  on  obtient  une  solution  renfermant  ThClBr*. 
CSelle-ci  est  fort  instable,  et  abandonne  bientôt  des  vapeurs  colorées 
en  donnant  Th*Cl*Br*.  Au  moment  oîi  la  décomposition  s'effectue, 
il  semble  que  la  solution  correspond  sensiblement  à  la  composition 
2ThCl«Br,45H«0.  En  l'évaporant  sur  l'acide  sulfurique  en  pré- 
sence d'un  excès  de  brome,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  vrai- 
semblablement ThaBr»  JI«0. 

En  traitant  le  chlorure  thalleux  (i  mol.)  par  i/2  de  brome,  on 
obtient  de  petites  lamelles  hexagonales  mélangées  parfois  de 
petites  aiguilles.  Leur  couleur  est  jaune  ou  orangé  à  froid,  rouge 
à  chaud.  Elles  appartiennent  au  type  Th*X^;  Tanalyse  de  plusieurs 
préparations  a  donné  la  formule  Th*Cl*Br*,  mais  l'existence  chi- 
mique d'un  tel  composé  ne  saurait  être  établie  que  par  des  recher- 
ches nouvelles  que  l'auteur  poursuit  en  ce  moment. 

Les  composés  du  type  Th^X^  prennent  aussi  naissance  par 
décomposition  au  contact  de  l'eau  ou  sous  l'action  de  la  chaleur 
sur  les  composés  ThX*.  Tous  ces  produits  sont  à  l'étude  et  Tan  leur, 
malgré  les  travaux  de  M.  Meyer  et  de  M.  Cushman,  continue  active- 
ment ses  travaux  sur  ce  sujet  pour  lequel  sa  priorité  est  établie 
par  la  note  qu'il  a  publiée  à  l'Académie  (14  mai  1900). 

Ceux  de  M.  Meyer  ont  été  publiés  dans  la  Ze'U&chrift  fur 
ânorg.  Chcmie  du  31  juillet  et  ceux  de  M.  Cushman  dans  te 
numéro  de  septembre  de  V American  chemical  Journal, 
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N""  164.  —  Le  dosage  de  l'oxygène  dans  le  caivre  industriel; 

par  H.  Maurice  LUCAS. 

Présence  de  roxvf/rne  dans  le  cuivre,  —  Que  le  cuivre  soit  af- 
finé par  fusion  ou  par  éleclrolyse,  il  contient  toujours  une  profior- 
lion  notable  d'oxygène  sous  lonne  d'oxydule  de  cuivre  qui,  avec  1rs 
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progrès  de  la  fabrication  moderne,  est  souvent  presque  la   seule 
impureté  du  métal. 

Cette  proportion  d'oxydule  de  cuivre  est  très  notable  avant  le 
percbage  (8  à  10  0/0)  elle  apparaît  sous  forme  d'arborescences  visi- 
bles sur  le  métal  simplement  poli  (Fig.  I).  Dans  le  cuivre aftiné,  on 
aperçoit  seulement  de  petits  points  entre  les  cristallites  de  cuivre; 
la  proportion  d'oxydule  est  inférieure  à  1  O/g. 


Pig.  1.  —  Cuivre  avant  percbage. 
(L'oxydule  de  cuivre  apparaît  sous  forme  d'arborescencee.) 

Méthode  d'analyse.  —  On  dose  généralement  l'oxygène  au 
moyen  de  deui  méthodes  : 

1°  Rédaction  par  Thydrogène  ;  mesure  de  la  perte  de  poids,  qui 
représente  l'oxygèoe  et  les  métaux  volatils; 

9°  Dissolution  dans  Faiolate  d'argent  et  dosage  du  cuivre  dans 
le  résidu.  C'est  la  méthode  de  Hampe,  pour  laquelle  j'ai  indiqué 
quelques  modiUcations.  (1) 

J'emploie  aujourd'hui  un  troisième  procédé  :  c'est  la  fusion  aa 
lour  électrique  iTun  bloc  de  mét&l  avec  de  Fétain  dans  an  courant 
if  oxyde  de  carbone;  le  gaz  carbonique  formé  est  recueilii  et  pesé. 

Je  vais  d'abord  décrire  le  procédé;  je  présenterai  ensuite  quel- 
ques observations. 

Préparation  de  f  oxyde  de  carbone.  —  On  chauffe  un  mélange 
d'acides  oxalique  et  sulfurique  ;  l'oxyde  de  carbone  est  reçu  direc- 
tement dansune  dissolution  de  chlorure  cuivreux  dans  l'acide  chlor- 
hydrique. 

(i)  flu».  .Soc.  ehim..  ;!•  sério,  1.  19.  p.  795;  1888. 
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On  chauffe  ensuite  5  litres  de  cette  dissolution  ;  le  gaz  qui  se 
dégage  est  lavé  à  la  potasse,  chauffé  dans  un  tube  de  porcelaiue  où 
disparaissent  les  dernières  traces  d'oxygène,  lavé  de  nouveau  à  la 
potasse  et  vient  remplir  un  gazomètre  de  25  litres  :  il  est  presque 
exempt  d'oxygène  et  de  gaz  carbonique. 

Préparation  de  Tétain.  —  L'étain  employé  est  chaufTé  dans  un 
courant  d'oxyde  de  carbone  jusqu'à  ce  que  son  poids  ne  varie  plus; 
ce  résultat  est  obtenu  très  rapidement. 

Prise  (fessai.  —  Le  cuivre  peut  être  employé  sous  quelque 
forme  que  ce  soit;  mais  sa  surface  s*oxydant  très  rapidement,  il 
est  préférable  de  la  réduire  au  minimum  el  de  la  mettre  sous  une 
forme  facile  à  nettoyer  ;  j'emploie  un  ou  plusieurs  morceaux  ra- 
fraîchis à  la  lime  au  moment  de  l'analyse.  La  prise  d'essai  varie 
de  10  à  20  grammes. 

Description  de  Fappareil,  —  L'oxyde  de  carbone,  en  sortant  dti 
gazomètre,  est  lavé  à  la  potasse  et  à  Tacide  sulfurique;  il  passe 
dans  une  colonne  remplie  de  fragments  de  potasse,  dans  un  tube 


r 


Fig.  2.  —  Four  éleclriquc  à  incandescence. 

rempli  de  noir  de  platine  où  les  dernières  traces  d'oxygène  se  com- 
binent à  l'oxyde  de  carbone,  de  nouveau  dans  une  colonne  remplie 
de  fragments  de  potar^se,  enfin,  dans  un  tube  en  U  rempli  de  ponce 
sulfurique. 

Il  est  ensnito  cliauffë  à  900°  dans  un  tube  de  porcelaine  placé 
lui-même  dans  un  four  électrique  à  incandescence  {Fig»  2)  du  sys- 
tème décrit  par  M.  Charpy.  (1) 


^1)  Bull.  Snc.  d'vucourugorncDt  1895. 
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La  température  est  prise  au  uioyen  du  couple  platiue-platine 
iridié  décrit  par  M.  Le  Ghâtelier. 

C'est  dans  ce  tube  de  porcelaine  que  sera  réduit  le  cuivre,  placé 
dans  une  nacelle  de  porcelaine  avec  Tétain. 

A  la  s'iite  se  trouvent  les  tubes  de  potasse  et  de  ponce  sulfurique 
employés  d'ordinaire  dans  l'analyse  élémentaire;  Tappareil  est 
prêt  pour  une  analyse  lorsque,  fonctionnant  san^  cuivre,  il  ne 
donne  aux  tubes  de  potasse  et  de  ponce  aucune  au^^mentation  de 
poids  pendant  une  heure;  on  fait  passer  environ  deux  bulles  par 
seconde. 

Dosage  de  Foxygène. 

On  tare  une  nacelle  de  porcelaine  avec  le  cuivre  préparé  et  la 
proportion  d*étain  pur  nécessaire  pour  former  un  alliag:e  à  20  0/0 
d'élain  ;  celui-ci  en  petits  frajjments,  recouvre  le  cuivre. 

On  place  la  nacelle  dans  la  partie  froide  du  tube  de  porcelaine, 
on  laisse  le  dégagement  continuer  un  quart d*lieure,  puis,  on  adapte 
les  tubes  de  potasse  et  de  ponce  sulfurique,  préalablement  tarés 
pleins  d*air. 

On  déplace  peu  à  peu  le  tube  de  porcelaine  pour  amener  la  na- 
celle dans  la  partie  chaude  ;  on  maintient  la  température  à  900* 
pendant  une  heure;  on  retire  les  tubes,  on  les  remplit  d'air  et  on 
les  tare. 

On  refroidit  la  nacelle  en  replaçant  peu  à  peu  le  tube  de  porce- 
laine dans  sa  position  initiale  :  ou  tare  la  nacelle. 

On  a  ainsi:  1°  le  poids  CO*  formé  qui,  multiplié  par  0,364,  donne 
l'oxygène  dégagé; 

:i°  la  i)erte  de  poids,  qui  représente  l'oxygène  et  les  cor[)s  vola- 
tils L\s,Sb,  etc.  ) . 

On  constate  qu'une  seconde  expérience  n'amène  aucune  nou- 
velle réduction. 

Avnntm/es  de  h  nwthodo.  —  J'ai  déjà  montré  l'avantage  d'em- 
j>loyer  le  cuivre  en  bloc;  l'addition  d'étain  abaisse  le  point  de 
fusion  et  permet  d'opérer  à  ÎIUO";  l'émail  de  la  nacelle  résisteà  cette 
température. 

L'emploi  d(;  l'oxyde  de  carbone,  avec  pesée  de  CO*,   est  une 

10 
méthode  très  sensible,  étant  donné  le  faible  rai)port  —  des    poids 

moléculaires  de  Toxygène  et  du  gaz  carbonique  ;  le  métal  fondu 
dans  ces  (!onditions  se  refroidit  sans  donner  lieu  à  des  projections, 
ce  qui  arrivt;  quand  on  tond  le  cuivre  dans  l'hydrogène.  L'alliage 
est  très  bien  cristallisé. 
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L'emploi  du  four  électrique  à  incandescence  permet  d'obtenir  des 
températures  uniformes  ;  de  plus,  il  ne  donne  aucun  dégagement 
de  CO*  qui,  à  900*  déjà,  pénétrerait  dans  le  tube  de  porcelaine. 

Observations.  —  Quand  on  traite  l'alliage  par  l'oxyde  de  carbone, 
que  deviennent  les  corps  étrangers? 

Ils  soht  tous  réduits,  sauf  la  silice;  le  nickel,  l'antimoine,  le 
plomb,  le  fer,  le  zinc,  le  manganèse  passent  à  l'état  métallique;  le 
soufre,  le  phosphore,  l'arsenic  forment  des  sulfures,  des  phos- 
phures,  et  des  arséniures. 

L'arsenic  et  l'antimoine  sont  en  partie  volatilisés^  surtout  s'ils 
existaient  préalablement  à  l'état  d'arséniates  et  d'antimoniates.  Ils 
Fe  condensent  dans  la  partie  froide  du  tube. 

Le  soufre  donne  un  faible  dégagement  de  sulfure  de  carbonyle, 
négligeable  quand  la  teneur  est  inférieure  à  0,2  O/q. 

Le  nickel  se  volatilise  à  l'état  de  nickel  carbonyle;  cette  perte 
est  négligeable  pour  une  proportion  inférieure  à  i  O/q. 

Remarque.  —  La  méthode  que  je  viens  de  décrire  a  été  essayée 
avec  de  l'oxydule  de  cuivre  pur,  avec  des  mélanges  connus  de 
Cu«0  -f  Sn,  Cu«0  -|-  Sn  +  Cu. 

Le  rôle  des  impuretés  a  été  déterminé  par  des  additions,  dans 
la  nacelle  renfermant  le  cuivre  et  l'étaia  purs,  des  sels  à  étudier 
(phosphates,  arséniates,  etc.,  de  cuivre). 

Conclusion,  —  L'appareil  installé  exempt  de  gaz  carbonique  est 
prêt  à  servir  sans  aucun  nouveau  préparatif. 

On  obtient  des  résultats  très  concordants  enlr'eux,  ainsi  qu'avec 
ceux  obtenus  au  moyen  de  la  réduction  par  l'hydrogène  et  la  dis- 
ëblution  par  l'azotate  d'argent. 

Cette  méthode  est  susceptible  d'être  généralisée  et  appliquée 
aux  métaux  dont  les  oxydes  sont  réduits  par  Toxyde  de  carbone. 

N""  165.  —  Sur  le  dosage  de  rarsenic  et  sa  détermination 
&  l'état  d'arséniate  ammoniaco-magnésien  ;  par  H.  0.  DUCRU. 

Lorsque  l'arsenic  est  h  l'étal  arsénieux.  la  précipitation  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  la  pesée  du  sulfure  d'arsenic  séché  à  lOO* 
donnent  de  bons  résultats  (1);  mais  ce  cas  est  rare  en  analyse.  11 
ne  se  prosente  (|ue  si  Ton  a  entre  les  mains  un  arsénite  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ou  si  l'on  a  séparé  l'arsenic 
par  distillation  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  en  présence  d'un 
réducteur. 

(1)  Je  ne  in'ocruperai  ici  que  'les  métbodcs  pondérales. 
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Le  précipité  obtenu  par  Faction,  à  chaud,  de  l'hydrogène  sulfuré 
sur  les  solutions  arséniques  acides  pourrait  aussi  d'après  Puller(l) 
être  employé  pour  ce  dosage  :  après  traitement  par  l'ammoniaque,  il 
est  reprécipité  par  l'acide  chlorhydrique,  enfin  épuisé  par  le  sulfure 
de  carbone;  il  resterait  du  Irisulfure  pur.  Par  suite  sans  doute  do 
la  formation  de  soufre  insoluble,  la  méthode  n'a  pas  réussi  entre 
mes  mains. 

Les  composés  de  l'arsenic  étant  le  plus  souvent  insolubles,  sont 
amenés  en  dissolution  par  uneattaque  ou  fusion  oxydante  ;  l'arsenic 
est  alors  à  l'état  d'acide  arsénique.  En  cet  état,  il  est  immédiate- 
ment séparable  d'un  certain  nombre  de  métaux.  Mais  le  cas  le 
plus  général  de  la  séparation  le  donnera  sous  forme  de  sulfure 
provenant,  soit  du  traitement  par  l'hydrogène  sulfuré  des  solutions 
acides,  soit  de  la  décomposition  par  un  acide  d'une  solution  où  il 
se  trouvait  à  l'état  de  sulfosel.  Ces  précipités  sont  donc  des 
mélanges  de  trisulfure  ou  de  pentasulfure  d'arsenic  avec  des 
quantités  plus  ou  moins  grandes  de  soufre  libre.  Pour  déterminer 
le  poids  de  l'arsenic,  il  faut  le  transformer  en  acide  arsénieux  ou 
en  acide  arsénique. 

La  transformation  en  acide  arsénieux  ne  pourrait  guère  se  faire 
que  par  la  méthode  de  De  Clermont  et  Frommel,  qui  consiste  à 
faire  bouillir  le  sulfure  avec  de  l'eau  :  on  active  la  dissolution  au 
moyen  d'un  courant  d'air  (2). 

Mais  Balling,  qui  a  essayé  cette  méthode,  n'a  pu  transformer  en 
acide  ai*sénieux  plus  de  25  0/0  de  sulfure  d'arsenic  (3).  Des  essais 
que  j'ai  faits  en  vue  du  dosage  de  l'arsenic  dans  certains  métaux^ 
m'ont  conduit  à  une  conclusion  du  môme  genre.  Cependant  F. 
Platten  l'a  employée  avec  succès  pour  le  dosage  de  l'arsenic  dans 
le  cuivre  métallique  (i);  mais  les  nombres  cités  montrent  que  les 
quantités  étaient  très  faibles  et  n'atteignaient  pas  20  milligr. 
d'arsenic.  Cette  méthode  est  donc  tout  au  moins  délicate. 

La  transformation  en  acide  arsénique  des  précipités  de  sulfure 
d'arsenic  mélangés  de  soufre  est  au  contraire  très  facile  :  deux 
procédés  me  semblent  préférables  :  l'un,  celui  de  Bunsen,  consiste 
à  attaquer  par  l'acide  nitrique  fumant  le  précipité  desséché;  dans 
l'autre,  le  sulfure  est  dissous  par  l'ammoniaque]  et  la  solution 
ammoniacale  est  traitée  par  l'eau  oxygénée.  En  détruisant  l'excès 

(1)  PuLLER,  Zeit.  anal.  Cb.,  1871,  t.  10,  p.  41. 

(3)  De  Clehmont  et  Frommel,  Comptes  rendus,  1***  sem.  1878,  p.  828. 

(3)  Balling,  Manuel  de  l'ossayeur;  trad.  L.  Gautier,  1881^  p.  503. 

(4)  F.  Platten,  Soc.  cliom.  Ind.,  avril  1894;  Moniteur  dv  QuesneviUe^  1894, 
p.  761. 
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de  ce  dernier  réactif  par  une  ébuliition  de  quelques  minutes,  la 
solution  est  prête  pour  la  précipitation  par  le  mélange  magnésien. 

On  peut,  il  est  vrai,  repasser  de  Tacide  arsénique  à  Tacide  arsé- 
nieux  par  la  méthode  de  Wôhler,  qui  consiste  à  traiter  par  Tacide 
sulfureux,  dont  on  chasse  ensuite  Texcès  par  Tébullition,  la  solution 
chlorhydrique.  Il  est  nécessaire  d*opérer  en  solution  étendue,  mais, 
malgré  cette  précaution,  on  peut  toujours  craindre  des  pertes  par 
suite  de  la  volatilité  du  chlorure  d'arsenic. 

De  cette  discussion,  on  peut  conclure  que  c'est  sous  la  forme 
d'acide  arsénique  que  l'arsenic  se  présente  le  plus  fréquemment 
en  analyse.  C'est  la  plus  générale,  car  il  est  toujours  assez  facile 
d'y  arriver,  tandis  que  la  transformation  inverse  est  beaucoup  plus 
délicate. 

L'ai*senic  à  Tétat  arsénique  peut  être  dosé  (1)  soit  à  l'état  de 
pyroarséniate  d'uranyle  (UrO)*As*0'',  soit  à  l'état  d'arséniate 
ammoniaco-magnésien  séché  à  100*  AsO*MgAzH*  -(-  */«  H*0,  ou  de 
pyroarséniate  As*0''Mg*. 

L'emploi  de  l'acétate  d'urane  ne  semble  pas  s'être  beaucoup 
répandu,  peut-être  à  cause  du  prix  très  élevé  des  sels  d'uranium, 
Puller  en  a  obtenu  de  très  bons  résultats  (2);  de  son  côté  M.  L.  de 
Koninck  déclare  que  cette  méthode  est  d'une  application  délicate 
et  ne  fournit  pas  des  résultats  très  satisfaisants  (S).  Il  reste  en 
définitive  comme  procédés  courants,  avec  l'emploi  du  trisulfure, 
celui  de  Tarséniate  ammoniaco-magnésien. 

La  transformation  eu  pyroarséniate  de  magnésie  est  générale- 
ment considérée  comme  donnant  des  résultats  un  peu  trop  faibles; 
l'acide  arsénique  serait  au  rouge  réduit  par  l'ammoniaque,  ce  qui 
entraîne  une  perte  en  arsenic.  J'ai  obtenu  des  résultats  très  irré- 
guliers, trop  forts,  en  terminant  la  calcination  au  four  à  moufle,  trop 
faibles  en  employant  le  chalumeau,  avec  des  écarts  considérables. 
Quoique  ce  moyen  ait  été  indiqué  par  Puller,  le  chaufTage  au  cha- 
lumeau, en  flamme  très  oxydante^  m'a  permis  de  chasser  en  grande 
partie  l'arsenic  :  ce  moyen  ne  me  semble  donc  pas  à  recommander. 
A  part  la  durée  du  séchage  à  poids  constant,  il  présente  d'ailleurs 
tous  les  inconvénients  inhérents  à  l'emploi  de  l'arséniate  :  longue 

(1)  Je  ne  parlerai  pas  dos  méthodes  de  M.  A.  Gautier  [Transformation  en  AsH' 
dans  l'appareil  de  Marsh  et  pesée  de  l'anneau  lAaaalcs,  3*  série,  t.  8,  p.  384; 
187G)J  et  de  M.  A.  Carnet  [F'es.ée  à  l'étet  d'arséniate  de  bismuth  (C.  /?.,  189o. 
t.  121,  p.  20)].  Ces  méthodes  ont  été  étudiées  en  vue  de  très  petites  quantités 
d'arsenic. 

(2)  PrLLKK,  loe.  cit. 

i  (3)  L.  DK  CoNiNCK,  Chimie  analytique  minérale,  1894,  t.  2,  p.  6i6. 
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durée  de  la  précipitation,  entrainement  dos  sels  étrangers,  incer- 
titude de  la  correction  de  solubilité,  etc.,  etc.,  connus  depuis 
longtemps. 

La  dessiccation  à  poids  constant  de  l'arséniate  ammoniaco-magné- 
sien  est  très  longue,  et  exige  certaines  précautions.  Puller  le 
dessèche  au  bain  d*air  à  la  température  de  100^  (1).  Frésénius 
indique  une  température  de  102  ou  103^  comme  la  plus  favorable: 
au  bain-marie,  dit-il,  il  faut  prolonger  la  dessication  extrêmement 
longtemps;  entre  105  et  110'' la  quantité  d*éau est  inférieure  à  cel  (* 
de  la  formule  (2). 

J*ai  tout  d*abord  employé  une  étuve  de  Gay-Lussac  contenant  de 
la  paraffine  et  maintenue  à  la  température  de  lOO^'par  un  régulateur 
de  pression  de  Moitessier  et  un  régulateur  Schlœsing.  Dans  ces 
conditions,  j'ai  trouvé  que  le  sel  diminuait  de  poids  très  lentement, 
mais  d'une  façon  continue,  de  sorte  que  au  bout  d'un  temps  même 
très  long,  le  poids  n'était  pas  constant;  en  voici  deux  exemples. 

Poids  de  Tanéniate. 

Durée  de  Tétavaçe.  N*  1.  N«  i. 

lUîir  nijrr 

âO  heures 518,5  574,3 

38      —     5"6,3  511,8 

61       —     5*75,0  570,4 

92      —     571,8  566,8 

185      —     570,0  566,4 

Avec  une  étuve  à  eau  bouillante,  où  la  température  intérieure 
était  environ  98®,  je  suis  arrivé  au  contraire  à  des  nombres  cons- 
tants :  mais  l'opération  a  toujours  exigé  une  vingtaine  d'heures. 

On  sait  que  Tarséniate  ammoniaco-magnésien  n'est  pas  tout  à 
fait  insoluble  :  son  emploi  comporte  donc  une  correction.  Puller 
indique  pour  la  valeur  de  cette  correction  1  milligr.  de  sel  (à 
6  molécules  d'eau)  pour  IG  ce.  de  lillrat,  ce  qui  correspond  à 
1  milligr.  de  sel  desséché  pour  24  ce.  de  la  même  liqueur.  Frésénius 
indique  1  milligr.  de  sel  sec  pour  80  ce.  :  les  deux  nombres  ne 
sont  pas  très  concordants.  En  outre,  la  correclion  présente  cetle 
particularité  d'être  indépendante  du  volume  du  liquide  de  lavage. 
Cependant,  si  l'on  précipite  de  l'acide  arséni(iue  par  le  mélange 
magnésien  dans  les  conditions  ordinaires,  en  recueillant  séparé- 
ment, d'une  part  la  liqueur  mère,  et  de  l'autre  le  liquide  ammonia- 
cal de  lavage,  on   trouve  que  tous  deux  renferment  de  petites 

(1)  Puller,  Joc.  .'/£. 

(2)  FftKséNHTS,  Analyse  quanti tathc^  6*  édit.  franc.,  1891,  p.  311  en  note 
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quantités  d'arsenic  et  la  comparaison  des  précipités  de  sulfure 
montre  que  ces  quantités  son);  du  même  ordre.  Le  mode  d'évalua- 
tion indiqué  par  Frésénius  et  par  FuUer  ne  semble  donc  pas  à 
l'abri  de  toute  critique. 

J'ai  pensé  qu'il  ne  serait  peut-être  pas  inutile  d'étudier  de  nou- 
veau celte  question;  j'ai  fait  dans  ce  but  plusieurs  séries  d'expé- 
riences et  j'en  rapporterai  ici  quelques-unes. 

Dans  une  première  série,  partant  d'une  certaine  quantité  d'arsé- 
niale  ammoniaco- magnésien  amené  à  poids  constant,  je  Tai 
dissous  et  reprécipité  à  plusieurs  reprises;  la  dissolution  était 
effectuée  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  quatre  volumes 
d'eau,  chaud  et  employé  en  quantité  aussi  faible  que  possible. 
Avant  la  précipitation  par  l'ammoniaque,  j'ajoutais  un  peu  de 
mélange  magnésien  ;  les  volumes  des  filtrats  et  des  liquides  de 
lavage  étaient  chaque  fois  exactement  notés.  Les  diminutions 
successives  du  poids  du  sel  desséché  étaient  enfin  comparées  avec 
la  correction  indiquée  par  Frésénius. 

Voici  quelques  résultats  ainsi  obtenus. 

Volumes  Correctioi 

Poids  initial.        Poids  Onal.     Différence,    da  flltrit.    do  lavaf e.      Total.        Fréféiits. 

mjn*  mgr  mgr  ce  ec  ce  mgr. 

285,9  284,2  1,7  75  72  147  2,5 

284,2  280,0  4,2  51  5l  108  1,7 

280,0  277,9  2,1  70  100  170  2,3 

277,9  272,5  5,4  70  120  190  2,3 

561.6  554,7     6,9     'Î5    101     176     2,5 

551.7  548,8     5,9     85    120     205     2, H 

507,7      507,2     0,5     95    132     227     3,2 

507.2  503,2     4,0    100    170     270     3,3 

418.3  413,3     5,0     47    128     175     1,6 

On  voit  que  les  résultats  sont  très  irréguliers  :  l'examen  du 
tableau  ne  semble  donc  pas  permettre  de  conclusions  bien  nettes. 
On  peut  toutefois  remarquer  que  la  correction  est  plu»  souvent 
trop  faible  et  que  les  nombres  par  défaut  sont  moins  approchés 
que  les  nombres  trop  forts. 

Dans  une  seconde  série  d'expériences,  les  filtrats  et  les  liquides 
de  lavages  provenant  d'une  précipitation  d'arséniate,  étaient 
recueillis  séparément;  leurs  volumes  étaient  notés.  Chacun  d'eux, 
acidifié  par  l'acide  chlorhydrique  était,  suivant  la  méthode  de 
Wôhler,  traité  par  l'acide  sulfureux.  L'excès  de  cet  acide  étant 
chassé  par  ébullition,  l'arsenic  était  précipité  par  l'hydrogène  sul- 
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furé.  Après  un  repos  sufilsant,  le  sulfure  d'arsenic  était  filtré^  lavé 
et  dissous  dans  l'ammoniaque  très  étendue.  Ënfln  la  solution 
ammoniacale  était  évaporée  au  bain-marie  dans  une  capsulejtarée  : 
Taugmentation  de  poids  donnait  le  sulfure  d*arsenic.  xl*ai  obtenu 
les  nombres  suivants  : 


Filtrat 

• 

LaYagf 

)  : 

Correction 

en  : 

Arséniate. 

-^— ^ 

^— -^•*l-^^*— 

^^ — ^ 

As 

^— ^^^^^ 

^■— ^ 

pe&é. 

Volame. 

AS«S». 

Volame. 

As«S». 

toul. 

arséolate. 

As. 

mgr 

ce 

mgr 

ce 

mur 

mgr 

%^ 

vaifx 

329,8 

liO 

3,0 

145 

4,4 

4,5 

1.6 

443,9 

i30 

2,1 

H5 

1,5 

2,6 

4,3 

1.1 

410,6 

135 

2,9 

100 

1,9 

2,9 

4,5 

1,8 

Dans  une  troisième  série,  les  filtrats  et  les  liquides  de  lavage 
ont  été  comme  ci-dessus  recueillis  séparément  :  après  addition 
d*acide  chlorhydrique»  ils  ont  été  précipités  par  l'hydrogène  sulfuré 
sans  réduction  préalable  par  Tacide  sulfureux.  Le  précipité  obtenu 
était  repris  par  Tammoniaque  au  dixième  et  la  solution  ammonia- 
cale évaporée  dans  une  capsule  tarée. 

Le  précipité  donné  dans  ces  conditions  par  Thydrogène  sulfuré 
est  un  mélange  de  trisulfure  d*arsenic  et  de  soufre.  L'ammoniaque 
dissout  le  sulfure  en  laissant  la  majeure  partie  du  soufre,  maiè 
elle  en  dissout  néanmoins  une  petite  proportion  :  en  calculant  le 
poids  de  Tarsenic  comme  si  le  précipité  était  du  trisulfure  pur,  on 
a  donc  un  chiffre  trop  élevé  :  les  nombres  obtenus  sont,  par  suite, 
des  limites  supérieures  pour  les  quantités  d'arsenic  restant  dans 
les  liqueurs. 

Poids  Filrrat.  Utage.  Uoilte       Correction  eo  : 

l'arséniate.     Volune.       At*S'.       Volome.       A8*S'.       pour  As.    arséniate.        As. 
mgr  ce  mgr  rc  mgr  iiigr  mgr  rogr 

600,3  41  0,4  104  1,5  i,2  1,6  0,6 

339,0  iOO  2,3  130  3,0  3,2  3,3  1,3 

333.5  105  2,2  130  2,2  2,6  3,5  1,4 
338,9  110  4^^  140  2,1  4,0  8.1  1,5 
339,8  120  0,9  loO  2,1  1,8  4,0  1,6 

301.6  130    1,8    130    1,1    2,1    4,3    1,1 
.  351,2    135    2,5    150    2,5    3,0    4,5    1,8 

■  •  »  *  •  • 

Les  deux  derniers  tableaux  montrent  que  les  quantités  d*arsenic 
restées  en  solution  et  celles  enlevées  par  le  liquide  de  lavage  sont 
bien  réellement  de  même  ordre;  il  est  donc  logique  de  faire  inter- 
venir le  volume  de  ce  dernier  dans  le  calcul  de  la  correction. 
«  L*irrégularité  des  nombres  obtenus  indique  que  pour  obtenir 
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une  correction  parfaitement  exacte,  le  volume  des  liqueurs  ne 
serait  pas  le  seul  facteur  à  considérer.  PuUer  a  d'ailleurs  fait 
ressortir  Tinfluence  des  sels  ammoniacaux  qui,  notamment  le 
chlorhydrate,  augmentent  la  solubilité  de  Tarséniate  ammoniaco- 
magnésien. 

Mais,  dans  la  pratique,  le  volume  des  solutions  est  la  seule 
donnée  qui  soit  directement  et  facilement  accessible  :  il  est  à  peu 
près  impossible  d*adopter  une  autre  base  de  calcul  :  on  est  donc 
obligé  de  s'en  contenter. 

De  Tensémble  des  expériences,  je  crois  pouvoir  conclure  que  la 
correction  indiquée  par  Frésénius  est  trop  faible.  Une  correction 
sans  erreur  sytématique  doit  donner,  en  nombre  égal,  des  résultats 
trop  forts  et  trop  faibles,  avec  de  part  et  d'autre  des  écarts  corres- 
pondants. On  satisfait  à  peu  près  à  cette  condition  en  basant  la 
correction  sur  le  volume  total  du  filtrat  et  du  liquide  de  lavage  et 
augmentant  le  poids  de  Tarséniate  desséché  de  Imilligr.  par  50  ce. 
de  ce  volume.  C'est  cela  que  je  propose  comme  conclusion  du 
présent  travail. 

Cette  correction  est  beaucoup  plus  forte  que  celle  indiquée  par 
PuUer.  Dans  la  séparation  de  Tarsenic  et  des  métaux,  on  est  obligé 
de  faire  subir  à  Tarséniate  ammoniaco-magni^sien  plusieurs  préci- 
pitation^  successives  ;  le  volume  de  chacune  des  liqueurs  obtenues 
entre  évidemment  dans  le  calcul  de  cette  correction,  qui  prend 
ainsi  une  importance  notable. 

Dans  une  prochaine  communication,  je  ferai  connaître  un  nou- 
veau mode  de  dpsago  de  Tarsenic,  évitant  les  inconvénients  de 
Tarséniate  ammoniaco-magnésien. 


N*  166.  —  Sur  la  composition  d'une  eau  sulfatée  calcique 
du  Lautaret  (Hautes-Alpes)  ;  par  H.  J.-A.  HULLER. 

La  source  de  Teau  dont  .  il  s'agit  est  située  dans  la  vallée  de  la 
(iuisane,  à  4  kil.  environ  à  l'est  du  col  du  Lautaret  et  sur  le  flanc 
nord-est  du  pic  de  Gombeynot(3.163  m.),  à  Tallitude  de  1.970  m. 
Cette  source  est  connue  dans  le  pays  sous  le  nom  de  c  La  Liche  ». 
L*eau  sourd  en  plusieurs  endroits,  sur  un  espace  d'environ  trois 
ares.  La  température  de  l'eau  de  la  source  principale  (côté-ouest), 
{ue  j*ai  prise  plusieurs  fois  pendant  les  mois  d'août,  de  septembre 
et  d'octobre  de  l'année  dernière,  est  sensiblement  constante  et 
égale  à  25*, 8,  en  moyenne,  les  températures  extrêmes  obser\'ées 
étant  ^b^fi  et  2i)'*,b,  Son  débit  est  d'environ  2,000  litres  par  heure. 


( 
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L*anaiyse  complète  de  cette  eau  m'a  douné  les  résultats  sui- 
vants : 

Poids 
par  kilogrtmme. 

gr 

Carbonate  de  calcium 0,893 

Sulfate  de  calcium 0,715 

Phosphate  tricalcique 0,002 

Sulfate  de  magnésium 0,667 

Sulfate  de  sodium 1 ,429 

Sulfate  de  potassium 0,083 

Chlorure  de  sodium 1 ,379 

Silice 0 ,044 

Oxyde  ferrique  (1) 0,004 

Somme 5,216 

Résidu  à  180° 5,167 

A  la  température  de  i8°,8,  le  poids,  réduit  au  vide,  d'un  litre  de 
cette  eau  est  égal  à  1.001»', 2^1. 

A  la  source  même,  Teau  a  un  goût  faiblement  feiTugineux  et 
salé  ;  sa  réaction  est  légèrement  alcaline.  Le  résidu  de  Tévapora- 
tien  à  sec  de  cette  eau  n'abandonne  à  Talcool  absolu  ni  calcium  ni 
magnésium,  on  ne  lui  cède  tout  au  plus  qu'une  trace  de  ce  dernier 
métal;  enfin  Tanalyse  des  concrétions  ferrugineuses  que  dépose 
celte  eau  sur  son  parcours  à  l'air  libre  décèle,  ainsi  qu'on  le  verra 
plus  loin,  moins  de  deux  millièmes  de  magnésium  :  ces  faits  d'ex- 
périence prouvent  que  l'eau  elle-même  ne  contient  ni  chlorures  de 
calcium  ou  de  magnésium,  ni  bicarbonate  de  ce  dernier  métal, 
comme  on  Ta  admis  dans  le  calcul  de  l'analyse,  ou  qu'elle  ne  ren- 
ferme tout  au  plus  que  des  traces  de  ces  composés  (2). 

L'eau  analysée  parait  contenir  une  trace  de  fluor;  mais  l'ammo- 


(l)  Celle  proporlion  d'oxyde  ferrique  esl  celle  trouvée  dans  le  faible  dôpiM 
foiiné  dans  \es  boulcilles  où  Ton  avail  recueilli  l'eau  de  source.  Le  doi^agr,  à 
la  source  même,  du  fer  à  Télat  ferreux,  à  l'aide  d'une  liqueur  de  permaii^^anate 
déci-normale,  ne  m'a  donné  que  0^,0005  de  fer  correspondant  à  Uc',0007  d'oxyde 
ferrique  par  lilre. 

L'eau  des  boulcilles,  analysée  au  bout  de  2  mois,  ne  contenait  que  des  traces 
de  fer  à  l'état  î'erreux. 

^2)  11  esl  clair  que  si  l'on  admet  la  théorie  de  la  dissociation  éleclrolytiqae, 
les  sels  dissous  dans  une  eau  minérale  peu  chargée,  comme  celle  qui  nous 
occupe,  et  surtout  les  chlorures  et  sulfates  alcalins  et  alcalino-terreux,  doivent 
t^tre  en  grande  partie  dissociés  en  leurs  ions  positifs  et  négatifs,  et  toute  consi- 
dération sur  les  diflTérentb  groupements  des  radicaux  de  ces  sels  devient  inutile, 
ou  à  peu  près. 
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niaque,  Tacide  nitreux,  Tacide  nitrique,  l'acide  borique,  le  brome 
et  riode  n'ont  pas  été  rencontrés. 

Outre  de  Tacide  carbonique  libre  ou  à  l'état  de  bicarbonate  cal- 
cique,  l'eau  contient  encore,  par  litre,  à  0*  et  760mm.  22icc.  d'azote 
ou  de  gaz  non  absorbables  par  le  pyrogallate. 

Quant  aux  concrétions  superficielles  récentes  que  l'eau  de  la 
source  dépose  sur  son  parcours  à  l'air  libre,  elles  ont  une  épais- 
seur d'environ  5  millim.  et  sont  formées  de  9  à  10  couches  princi- 
pales, séparées  par  des  couches  plus  ocreuses.  Traitées  par  l'acide 
azotique  étendue,  elles  laissent  un  faible  résidu  insoluble,  principa- 
lement formé  d'algues  microscopiques.  Voici,  au  reste,  l'analyse 
centésimale  de  ces  concrétions  : 

Humidité  à  li5« 0,88 

Insoluble  dnns  Tacido  azotique  étendu  (séché  à  115®).. .  0,â2 

Silice • 0,46 

Oxyde  de  cuivre 0,03 

Oxyde  ferrique 1 ,60 

Carbonate  de  calcium 9i ,  iâ 

Sulfate  de  calcium â,95 

Phosphate  de  calcium 0,31 

Fluorure  de  calcium traces 

Carbonate  de  magnésium ^ 0,65 

Sulfate  de  sodium 1 ,30 

Chlorure  de  sodium 0,09 

99,56 

.  N"*  167.  —  Acétals  d'alcools  monovalents:  thermochimie; 

par  H.  Marcel  DELËPINE. 

Sous  le  nom  d'ace/a/s,  pris  dans  le  sens  généralise  du  mol,  on 
entend  non  pas  seulement  les  combinaisons  organiques  résultant 
de  l'union  de  1  mol.  d'aldéhyde  acétique  avec  2  mol.  d'alcool  et 
élimination  de  1  mol.  d'eau,  mais  toutes  les  combinaisons  du 
mcmc  ordre  dérivant  d'aldéhydes  et  d'alcools  quelconques,  con- 

tenant  le  groupement  —  CH<;X"pZ. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  quelques  dérivés  de  cet  ordre,  les 
formais  et  les  acétîils,  engendrés  respectivement  parles  aldéhydes 
formiquc  et  acétique,  tant  pour  connaître  la  grandeur  thermique 
de  la  réaction  génératrice  : 


OH' 


H-CMO  +  2  H'(  )H  rr-  H-CH<         +  H^O , 

NOH' 
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que  pour  établir  la  nature  de  la  variation  apportée  dans  les  chaleurs 
de  formation  et  de  combustion  lorsqu'on  passe  d'un  terme  à  un 
autre.  A  cet  effet,  j'ai  étudié  les  formais  diéthylique,  dipropylique, 
disobutylique,  diisoamylique,  les  acétals  diméthylique  et  diéthy- 
lique; le  méthylal,  tête  de  toute  la  série,  a  été  brûlé  antérieurement 
fiar  MM.  Berthelot  et  Delépine  à  propos  de  la  mise  en  expérimen- 
tation d*un  procédé  de  combustion  des  liquides  très  volatils  (1).  Ce 
procédé  a  été  suivi  pour  les  termes  les  plus  volatils  et  doit  même 
être  employé  exclusivement,  car  il  fournit  des  valeurs  un  peu  plus 
élevées  pour  la  chaleur  de  combustion. 

La  plupart  des  acétals  ci-dessus  n*ont  été  brûlés  dans  la  bombe 
qu'après  digestion  sur  le  sodium  et  distillation,  ce  qui  est  une  garan- 
tie de  l'absence  d'eau,  d'aldéhyde  ou  d'alcool;  quelques-uns  ont 
même  été  distillés  sur  ce  métal.  L'analyse  a  toujours  donné  d'excel- 
lents nombres. 

Voici  les  chaleurs  de  combustion  observées,  rapportées  au 
gramme  : 

Movenne. 
Formai  dimélhyl.  CH2(OCH3)2  (MM.   Borlhelot  et    Delôpiiie,        '  cai 

loc,  rit.) 6077,8 

—  diëthyl.  CH'-^lOC^H-s^a^  7459,0 ;  7429,4 7429,1 

—  dipropyl.  CH2{OC3H^)2  iioi-m.,  8197,4;  8213,5;  8204,4.  8205,1 

—  diisobutyl.  CH2fO.GH2.GH(CH3)2]2,  8711,9;  8682,8...  8697,35 

—  diisoamyl.  CH2[O.CH2.CH2.CHiCH3)2p,  9060,0:  9069,0  90ai,5 
Aoétal  dimélhyl.  CH3.CH(OCH3)2,  6872,5;  6867,3;  6880,2.. . .  6873,3 

—  diéthyl.  CH3.CIl(OC2H-')2,  7862,6;  7882,6;  7871,3 7872,2 

De  là,  on  déduit  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  : 

CombastiOD.  Formation 

-     ■**"*^ — ^        ■■  C*diiin.-|-H»gai5 

Corps.  Vol.  eonst.       Press,  coost.       DifT.  -f-OP^az. 

rCal  Cal  Cal 

/  0311802  diméthvl  . .  461,9  462,5    .  96,4 

■  2  V  155,6 

«  \  C5HÏ202  diôlhyl  . . .  772,62  .773,75      '^        '  111,75 

•  '     ,    ..^.    .  .^  /  «  2-155,5 


'  C'H««0»<Jipio|.yl..     1083,07        1084,85      '-  127,3 


O 
». 


Gî>H20O2  diisobulyl.     139i,57        1393,85}^        _'  14i,85 

[  (;ïMi2H)2diisoainyl.     1704,12        1707,00  f^f"^   "f^*^  158,3 

^- ^  C;'*Hï0O2  dimélhyl..       619,0  ^^^'^    1^^^ '^r'!  *^»^ 

f)  C«Hi'02di«>lhyl....      928,9  9:K),35^''  '   *^^'"  118,45 

Ces  nombres  montrent  avec  quelle  régularité  la  différence  due 
aux  homologies  se  soutient  ;  elle  est  d'ailleurs  égale  à  la  différence 

(1)  Bull.  Soc,  cbim.,  1900,  t.  13,  p.  568. 

SOC.  cHiM.,  3*  sÉR.,  T.  xxHi,  1900.  —  Mémoires.  ^^ 
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habituelle,  laquelle   est  voisine  de  155-156  Calories.  Cependant, 
tandis  que  les  formais  possèdent  d'après  les  valeurs  précédentes 
une  chaleur  de  combustion  moyenneC=7iXl^^>^  —  ^^^  une  cha- 
leur de  formation  F  =  72  X'^>S  + 73,  /z  étant  le  nombre  d'atomes  de 
carbone,  les  acétals  donnent  une  valeur  un  peu  différente.  En  effet, 
la  chaleur  de  combustion  de  C^H'K)*  surpasse  celle  de  G^H^O*  (ie 
157Ca»,4  et  celle  de  G«H«*0«  surpasse  celle  de  C»H*«0«  de  156c*i,6 
valeurs  un  peu  plus  élevées  que  la  moyenne  155,5  des  différences 
entre  les  formais.  Néanmoins,  ces  corps  fournissent  un  bel  exemple 
d'homologie,  d'où  il  résulte  que  le  défaut   d'homologie   que  j'ai 
signalé  (1)  entre  Taldéhyde  formique  et  Taldéhyde  acétique  dispa- 
raît dans  leurs  dérivés  acétaliques. 

Comme  l'aldéhyde  formique  n'existe  maniable  que  dissous  dans 
l'eau  ou  les  alcools  ou  polymérisé,  il  convient  de  calculer  l'équa- 
tion génératrice  à  partir  de  l'état  dissous  ou  polymérisé  (la  valeur 
est  la  même).  On  trouverait  d'après  la  réaction  : 

CH20  diss.  ou  sol.  +  2  ROH  liq.  =  GH2(OR)2  liq.  +  H^O  liq.  +  .v. 
A-=l,6;  0,55;  —1,3;  2,45;  3^*»»,", 

pour  les  formais  respectifs,  mélhylique,  éihylique,  propylique, 
butylique  et  amylique,  c'est-à-dire  des  valeurs  voisines  de  2<^*L  Le 
dérivé  propylique  donne  une  valeur  légèrement  négative,  mais  je 
suis  enclin  à  croire  sa  chaleur  de  combustion  un  peu  trop  élevée 
et,  partant,  sa  chaleur  de  formation  un  peu  faible;  ce  que  j'attribue 
à  la  présence  d'alcool  isobutylique  dans  l'alcool  propylique  dont  je 
suis  parti.  La  séparation  des  formais  qui  bouillent  à  137  et  104**esl 
extrêmement  laborieuse,  du  moins  lorsqu'il  s'agit  de  séparation 
rigoureuses;  malgré  une  exc(3llente  analyse  élémentaire  (trouvé  :  0, 
63,57;  H,  1:2,10  au  lieu  de  C,  63,63  etH,  12,12),  je  considère  comme 
plausible  que  la  valeur  l^»ï,3  doive  être  un  peu  relevée. 
Pour  les  acélals,  on  trouve  que  la  réaction  : 

GH3-GH0  liq.  +  2  ROH  liq.  =  CH3-CH(OH)2  liq.  -f  IPO  liq. , 

dégage  0^',45  avec  l'alcool  méthylique  et  0Cai,2  avec  l'alcool  élhy- 
ique,  l'aldéhyde  étant  pris  avec  la  chaleur  de  formation  Al^\ih 
déterminée  dernièrement  par  MM.  Berthelot  et  Delépine  [lie,  cit.) 
La  formation  des  formais  et  acétals  est  donc  peu  exothermique 
à  partir  des  substances  génératrices  tout  en  semblant  s'accroître 
pour  les  formais  butylique  et  amylique.  Il  resterait  à  savoir  ce  que 
deviendraient  les  nombres  si  on  dissolvait  d'abord  l'aldéhyde  dans 

(l)  Ihiïl.  6'oc.  cliirn.,  1897,  t.  17,  p.  541. 
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i'alcool  et  si  Ton  déteriniiiaît  raciion  de  l*eau  sur  Tacétal  formé, 
laquelle  parait  engendrer  «les  hydrates,  dissociables d^ailleurs  «voir 
Trillat  et  Cambier,  /?«///,  l.  11,  p.  752;  1894).  CVsl  là  un  problème 
très  complexe,  extrêmement  diflicile  à  aborder,  d'autant  plus  que 
les  réactions  ci-dessus  ne  sont.que  théoriques.  Je  dis  tJicoriquesà 
dessein,  car  je  montrerai  ultérieurement  qu'elles  sont  limitées^ 
notion  que  m'a  suggérée  aussitôt  la  petitesse  des  nombres  obtenus, 
comparables  à  ceux  de  rétbérification;  j*établiniice  lait  par  Texpé- 
rience  en  même  temps  que  d'autres  conséquences  relatives  à  la 
formation  et  aux  réactions  des  acétals,  découlant  directement  de 
cette  notion  d* équilibre. 

N""  168.  —  Acétals  d'alcools  plurivalents  ; 
par  H.  Marcel  DELËPINE. 

J'ai  déterminé  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  dos 
formais  et  acétals  du  glycol,  de  ri.-érythrite  et  de  la  d.-mannite, 
c'est-à-dire  des  composés  : 

C3H«02    ou    C2HH.)2.cn2.;  CMISO^    on     C^H^O^iCII-CH^i, 
C6H»oo*    ou    C*H«>0*(CH3)2;  C8Hï*0'    nu    G*H«0VCII-CIIS2; 
Cî>H>*0«    on    CH180«(CH2;3;  (:i2H20O6    ou    G6H806<CH-CHm\ 

Les  formais  de  ces  trois  polyalcools,  ainsi  que  les  acétals  du  jrly- 
col  et  de  la  mannite,  étaient  connus.  Je  me  les  suis  procurés  faci- 
lement, soit  en  suivant  les  mo<les  opératoires  indiqués  par  les  au- 
teurs, soit  en  modifiant  les  jiréparalions  d'après  les  vues  théori- 
ques résultant  de  l'idée  que  la  réaction  j^^énéralrice  est  uur  réaction 
limitée. 

C'est  ainsi,  par  exemple  qu'au  lieu  de  faire  b»  uiélhylèue  jrlycol 

par  le  trioxymélbylène  et  le  glycol  en  préstîuce  de  ptTcblorure  de 

fer  anhydre,  comme  Font  indiqué  MM.  Trillat  et  Cambier  il^ou 

peut  se  contenter  de  cbautTer  ensemble,  le  produit   de  IVvapora- 

tion  de  la  solution  d'aldéhyde  formique  (paralbrnialdébydei  et   h» 

glycol  en  présence  de  (juelques  centièmes  d'acide  cblorbydrique 

pur  deslaboratoires:  le  rendenientatteintfacilementOOO  0.('e  corps 

O  -  CH« 
auquel  M.  Henry  (2i  a  donné  la  formule  véritable  CI1*< 

O-Cll* 
distillé  sur  la  potasse  sèche,  passe  surtout  à  74**, 5  et  rst  miscible  à 
l'eau  en  tontes  pro[»orlions;  l'analyse  ne  laiss(*  pas  de  doulc  sur  la 
formule  (trouvé;  C,  i8.i7;  H,  8.:3Î  —  calculé  :  C,  \XAr2  ;  II.  s.  18», 

(1)  Du  IL  Soc.  chim.y  18:>4,  t.  H,  p.  752. 

(2)  Bull.  Soc.  cbiin.,  189.'),  t.  13.  i  .  "»'J!. 
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Le  formai  de  l'érythrile  fait  avec  poids  égaux  d'érythrite,  de 
méthanal  évaporé  à  consistance  savonneuse  et  1/2  p.  seulemeat 
d'HCl,  s'obtient  directement  cristallisé  après  que  Ton  a  fait  dis- 
soudre le  tout  au  bain-marie  et  abandonné  au  refroidissement.  Les 
eaux-mères  donnent  de  nouveaux,  cristaux  au  bout  de  quelques 
jours  et  cela  plusieurs  fois,  de  sorte  que  le  rendement  devient 
considérable,  tandis  que  dans  leurs  recherches  MM.  Schulz  et 
Tollens  (1)  qui  employaient  Térythrite,  la  solution  de  CH*0  à40  0/0 
et  l'acide  chlorhydrique  à  parties  égales  n'obtenaient  pas  de  cris- 
tallisation, la  limitA  se  trouvant  abaissée  par  suite  de  la  présence 
de  trop  d'eau.  Le  diformal  de  l'i.-érythrite  se  sublime  avec  une  ex- 
trême facilité,  soit  seul,  soit  avec  les  vapeurs  de  ses  solvants; 
il  bout  à  198**  (corr.)  sans  décomposition. 

Le  diacétal  de  l'érythrile  n'avait  pas  encore  été  préparé.  On  l'ob- 
tient en  dissolvant  l'érythrite  dans  le  moins  possible  d'acide  chlor- 
hydrique et  en  ajoutant  ensuite  de  l'aldéhyde  acétique  à  la  solution 
refroidie  jusqu'à  ce  (juc  les  critaux  apparaissent.  Le  produit  aban- 
donné à  lui  même  se  prend  du  jour  au  lendemain  en  une  niasse  de 
cristaux  qu'on  ne  lave  que  modérément,  car  ils  sont  assez  solubles 
dans  l'eau.  Le  diacétal  de  l'érythrite  est  très  soluble  dans  le  chlo- 
roforme, d'où  il  cristallise  en  gros  prismes  allongés,  incolores,  trans- 
parents, et  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  en  longs  prismes  accolés 
semblables  à  ceux  du  nitre  ;  moins  soluble  dans  l'eau  qui  le  laisse 
déposer  en  longues  aiguilles  prismatiques.  Il  possède  une  faible 
odeur,  comme  anisée;  sa  saveur  est  à  peine  amère.  Comme  le  di- 
formal, il  est  extrêmement  sublimable  et  entrainable  par  les  vapeui*5 
de  ses  solvants.  Il  fond  à  94°, 5-95*»,  bout  sans  décomposition  à  201* 
(corr.)  en  se  sublimant  bien  avant  cette  température. 

L'acétal  du  glycol,  le  formai  et  l'aeêtal  do  la  mannile  s'obtien- 
nent si  facilement  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'insister.  J'ajouterai  seule- 
ment qu'il  est  inutile  do  mettre  des  doses  massives  d'acide  chlor- 
hydrique; je  reviendrai  sur  ce  point  ultérieurement. 

La  combustion  de  ces  corps  dans  la  bombe  calorimétrique  m'a 
donné  les  résultats  suivants  pour  Igr. 

Moyeane. 

(  Formai  C^HW,  55-25,0;  55 i:{,(j;  552i,0 5530^ 

.iycoi.. . .  ^  ^^^^^^  G'iH802,  0343,6 6343,6 

)  Formai  C6H»0O4,  5001,0:  5100,1;  5102,0 5097,8 

^'^    ^*'^  ^'* (  Acétal  C8HÏ40S  60-24,9;  6019,5;  6024,, 5 6023,0 

j^  (  Formai  Gî*H1H)6,  4975,0;  4970,8;  4960,9 4968,11 

anni  ti..|  j^^^^j  (^^^nHaOQS^  5912,8;  5910,2;  5911,2;  5910,6...  5911,2 

(l)  LioUi'j'f^  Annnhn,  189(î,  t.  289,  p.  20. 
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De  ces  nombres,  on  déduit  les  chaleurs  de  combustion  et  de  for- 
mation moléculaires,  soit  : 

Clialcvr  de  combustion.  Formation 

" — ^■** — ^^ — -^^ — ^  C»  diam.  -f  II»  çaz 

C«mpofé.                    Vol.  covst.      Press,  const.     Diffèrenee.  ■\-  OP  (az. 

Cal                         C;il  Cal 

C3H«02 409,4            409,6^               ^^  80,3 

C*H202 r,58,24          558,8)            '**''"  94,4 

C«H»oo% 744,3            '744,6;^  166,2 

C8H»*0 1048,0          1048,8)"'^^"'*  188,6 

G»H»*0« 1083,22        1083,5/,,.,,^,^  248,2 

283,5 


G»HH06 1083,22        1083,5  /  .  ^  .c,   ^ 

C12H20O6 1536,91         1538,1  j  **/^^*^''^ 


Ici,  la  diflérence  due  aux  homologies  qui  s'était  montrée  si  régu- 
lière dans  les  dérivés  d*alcooIs  monovalents,  devient  bien  moindre 
que  la  différence  habituelle,  soit  150-15âCti  au  lieu  de  ibQ^K  II  en 
résulte,  puisque  la  différence  entre  GH*0  diss.  et  C*H*0  liq,  est 
sensiblement  normale,  que  Téquation  génératrice  présente  une 
grandeur  thermique  plus  considérable  à  partir  de  Taldéhyde  acé* 
tique  qu'à  partir  de  Taldéhyde  formique. 

Effectivement,  on  trouve  les  valeurs  suivantes  : 

Cal 

CH20di88.oupolym.  +  C3H6021iq.  =  C3H6021iq.  +  H20liq..  —3,4 

C2H*0  liq.  +  0*11602  liq.  =  G*H802  liq.  +  H20  liq +3,65 

2GH20  diss.  oa  pol.  +  GMl^OQ*  sol.  =  G^HWO*  sol.  +  2H20  licj.  +2Xi  ,H5 

2C2H*01iq.-rC4H»«0*sol.  =  G8H»0*sol.  +  2H«01iq +2X^,0 

8CH20di9s.oupol.  +  C<'H»*0«sol.  =  C»Hi*0«8ol.+3H201iq.  +3X4,6 

3C2H*01iq.  +C«H^*06  80l.  =  G»2H20O«Rol.  +3H20  liq +3X^,3 

Ces  nombres  montrent  encore  que  la  chaleur  de  formation  par 
les  composants  croit  avec  l'augmentation  de  l'atomicité  de  Talcool, 
passant  successivement  de — 3,4à  +1,85  et+4,6  pour  les  formais 
et  de  3,65  à  7,0  et  9,3  pour  les  acétals.  D'où  il  résulte  que  la  stabi- 
lité vis-à-vis  des  agents  hydratants  doit  croître  du  formai  du  glycol 
au  formai  de  Térythrite  et  au  formai  de  la  mannite,  d'une  part  et 
peut-être  de  celle  du  formai  à  celle  de  l'acétal  correspondant,  d'autre 
part.  Le  doute  est  permis  sur  cette  dernière  indication,  l'aldéhyde 
n'étant  pas  pris  dans  le  premier  membre  sous  l'état  dissous,  comme 
l'aldéhyde  formique.  Cependant  cette  hypothèse  semble  appuyée 
par  les  observations  faites  parles  auteurs  qui  ont  étudié  ces  divers 
corps. 

Comme  la  formation  des  acétals  d'alcools  monovalents,  la  for- 
mation des  acétals  d'alcools  plurivalents  est  aussi  une  réaction 
limitée. 
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N""  169.  —  Sur  les  acides  ap-dimôthylglutolactoniques; 

par  H.  E.  E.  BLAISE. 

Le  premier  mémoire  sur  les  acides  a^-diméthylglutariques  à 
été  publié  il  y  a  quatre  ans  par  M.  Montemartini  {Gazz.  chim,  ital, 
2«  série,  t.  26,  page  259  et  D,  cb.  G.,  2«  série,  t.  29,  p.  2058i. 
J'avais  moi-même  commencé  des  recherches  sur  ce  sujet  lorsque 
fut  publié  le  travail  de  M.  Montemartini;  cet  auteurn*ayant  fait 
aucune  communication  nouvelle,  j*ai  repris  Tétude  de  ces  acides. 

M.  Montemartini  semble  considérer  l'acide  a?-diméthylglutarique 
comme  un  corps  unique,  non  susceptible  d'isomérie  stéréochiraique 
et  énantiomorphique.  En  condensant  l'acide  p-méthyllévulique 
avec  Tacide  cyanhydrique,  il  a  obtenu  un  nitrile  lactonique  qui, 
hydraté,  lui  a  fourni  un  acide  lactonique  celui-ci  n'a  pas  été  isolé 
mais,  réduit  par  l'acide  iodhydrique,  il  a  donné  un  mélan^ 
d'acides  glutarique,  méthylglularique  et  a^-diméthyiglutarique. 
Ce  '  dernier  acide  est  liquide  et  ne  possède  aucun  caractère  de 
pureté;  d'autre  part,  la  formation  d'acide  glutarique  au  cours  des 
réactions  indiquées  est  incompréhensible.  Enfin,  la  présence 
d'acide  a-méihylglutarique  parmi  les  produits  de  réduction  est 
due  évidemment  à  l'impureté  de  l'acide  uiéthyllévulique  qui,  pour 
les  raisons  que  J'indiquerai  ci-dessous,  devait  renfermer  de  l'acide 
lévulique.  Néanmoins,  M.  Montemartini  a  cru  pouvoir  identifier 
son  acide  ap-diméthylglutarique  avec  un  autre  acide  de  même 
composition  obtenu  par  la  condensation  anormale  de  Téther 
méthylmaloniquo  sodé  avec  l'éther  Y-bromobutyricpie. 

En  réalité,  l'acide  ap-diméthylglutarique  renferme  deux  atomes 
de  carbone  asymétriques. 

II.. 
CO^H-CH C:H-CH2-C02H 

Comme  d'ailleurs  sa  molécule  ne  peut  présenter  de  plan  de 
symétrie,  il  en  résulte  qu'il  doit  exister  deux  isomères  cis  et  deux 
isomères  trans,  énantiomorphes  deux  à  deux. 

H       H  CH3    cn3 

I 


C02H-C C-CH2-G02H,  C02H-C C-GH2-C02H, 

II 


CH3     CH3  H         H 

H         CH3  CH3     H 


G02li-C C-CH2-C02H,  C02H-C C-CH^-COaH. 

Il  II 

CIP     H  H         CFP 
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Synthétiquement,  on  doit  donc  obtenir  deux  racéiniques.  Ces 

conclusions  s'appliquent  évidemment  aux  acides  ap-diméthylglu- 

tolaetoniques 

GH3     GH3 

II 
G02H-C CH-GH2 

I  I      • 

O GO 

qui  font  Tobjet  de  cette  note. 

J'ai  obtenu  ces  acides  lactoniques  en  condensant  l'acide  3-mé- 

thyllévulique  avec  l'acide  cyanhydrique,  puis  hydratant  le  nitrile  . 

formé 

GH3     GH3 

Il  -^ 

GO  —  GH-GH2-G02H 

GH3      GH3  GH3      GH3 

Il                                           II 
mh->'    Gaz-G GH-GH2    jsm   >     G02H-G GH-GH2 

I                   II  I 

0 —GO  O CO  , 

L'acide    p-métliyllévulique    se    prépare  (BischofT,   Lieb.   Ann.^  j 
l.  206,  p.  331)  en  saponifiant  par  les  acides  l'éther  aa-méthyl- 
acétylsuccinique 

GlP-GO^^i^^  n^'^mu'i  GH3-G0^.  /^u 

ç,jj3>C-GO-G2H5  ^   ^  GH3>™ 

CH'-G02G2HS  GH2-G02H  ' 

•  « 

et  cet  éther  lui-même  a  été  obtenu  par  Kressner  (Lieb,  Ann. 
t.  192,  p.   135)  en   traitant  Tacétylsuccinale  d'éthyle  sodé  par  i 
Tiodure  dq  méthyle. 

Cette  méthode  est  évidemment  très  défectueuse;  en  effet,  tandis  î 
que  le  premier  atome  d'hydrogène  du  groupement  p-cétonique . 
R-CO-CH*-CO*R  est  facilement  remplaçable  par  les  alcoyles,  le 
second  atome  d'hydrogène  se  prête  beaucoup  plus  difficilement  à 
cette  substitution.  Il  en  résulte  donc  que  la  méthylation  de  l'éther 
acétylsuccinique  est  incomplète  et  qu'on    obtient    un    mélange 
d'éthers  acétylsuccinique  et  méthylacétylsuccinique  non  séparables 
par  distillation  fractionnée.  L'acide  qu'on  obtient  par  saponification 
est  lui-même  un  mélange  d'acide  lévulique  et  d'acide  méthyl-  • 
lévulique. 

Pour  remédier  à  cet  inconvénient,  il  convient  de  partir  de  l'éther  • 
méthylacétylsuccinique  et  de  traiter  son  dérivé  sodé  par  l'éther 
monoohloracétique;  dans  ce  cas,  en  effet,  on  obtiendra  un  mélange 
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d*éther  méthylacélylsuccinique  et  d'éther  méthylacétylacétique 
non  entré  en  réaction,  qu'on  pourra  facilement  séparer  par  distil- 
lation fractionnée.  Cependant,  si  l'on  opère  ainsi,  on  n'obtient  que 
des  traces  d'éther  méthylacélylsuccinique,  et  pour  arriver  à  un 
rendement  satisfaisant,  il  faut  substituer  l'éther  bromacétique  à 
l'éther  chloracélique.  Je  me  suis  arrêté  au  mode  opératoire 
suivant  :  on  dissout  26«',5  de  sodium  dans  700  gr.  d'alcool  absolu, 
on  y  ajoute  150  gr.  d'éther  méthylacétylacétique  puis  175  gr. 
d'éther  bromacétique  et  l'on  chauffe  à  reflux,  au  bain-marie  pen- 
dant 4  heures.  On  distille  Talcool  au  bain-marie  et  l'on  en  chasse 
les  dernières  traces  dans  le  vide;  l'éther  est  ensuite  lavé  à  l'eau, 
séché  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre  puis  rectifié  dans  le  vide  ;  on 
obtient  ainsi  105  gr.  d'éther  méthylacétylsuccinique  bouillant  à  166* 
sous  85  mm.  et  154°  sous  20  mm.  Le  rendement  est  de  44  0/0  et 
réther  obtenu  ne  colore  pas  le  perchlorure  de  fer. 

La  saponification  a  été  effectuée  en  mélangeant  200  gr.  d'acide 
chlorhydrique  concentré,  200  gr.  d'eau  et  100  gr.  d'éther  puis 
maintenant  le  tout  à  une  douce  ébuUition,  à  reflux,  pendant 
4  heures.  On  chasse  alors  l'eau  et  l'acide  chlorhydrique  par  distil- 
lation au  bain-marie,  dans  le  vide,  on  reprend  le  résidu  par  une 
petite  quantité  d'eau  et  on  épuise  trois  fois  à  l'éther.  Finalement, 
on  rectifie  l'acide  par  distillation  dans  le  vide  et  on  recueille  la 
portion  qui  bout  à  169-175*  sous  55  mm.  Pour  100  gr.  d'éther,  on 
obtient  ainsi  27  à  30  gr.  d'acide  méthyllévulique,  soit  un  rende- 
ment de  70  à  75  0/0  du  rendement  théorique.  L'acide  possède  une 
légère  fluorescence  bleue  verdatre,  il  fournit  assez  difficilement 
une  semicarbazone  (jui  fond  à  197**  lorsqu'on  plonge  le  tube  qui  la 
renferme  dans  un  bain  chaulîé  à  cette  température. 

La  fixation  de  l'acide  cyanhydrique  sur  l'acide  méthyllévulique, 
fournit  les  nitriles  cis  et  trans  ap-diméthylglutolacloniques  racé- 
miques. 

CAï 
I 

(:m3-go  ch3-c-o-(:() 

I  4-HCAzrti:  I  I         -fH^O. 

CH3-CH-CH2-C02H  CiP-CH— CH2 

On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  pulvérise  30  gr.  de  cyanure 
de  potassium  pur  que  l'on  place  dans  un  ballon  avec  50  gr.  d'eau; 
on  plonge  le  ballon  dans  la  glace  puis  on  y  laisse  tomber  goutte  à 
goutte,  en  agitant  fréquemment,  une  dissolution  de  50  gr.  d'acide 
méthyllévulique  dans  15  gr.  d'eau.  On  laisse  en  contact  pendant 
24  heures.  Le  ballon  étant  toujours  maintenu  dans  la  glace,  on  y 
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verse  alors  peu  à  peu  60  gr.  d'acide  chlorhydricjue  concentré  puis 
on  laisse  encore  reposer  pendant  24  heures.  Au  bout  de  ce  temps 
on  chauiïe  10  minutes  au  bain-marie  pour  assurer  la  transformation 
totale  du  nitrile  alcool  formé,  en  nitrile  laotonique,  puis  après 
refroidissement,  on  verse  dans  le  mélange  un  excès  d'une  solution 
aqueuse  de  carbonate  de  soude.  Le  nitrile  est  décanté  et  Teau 
mère  épuisée  à  Téther.  On  obtient  ainsi  39  gr.  de  nitrile  lactonique, 
soit  un  rendement  de  71  0/0.  Ce  nitrile  est  un  mélange  des 
isomères  ois  et  trans  bouillant  à  144-150''  sous  25  mm. 

L'hydratation  du  nitrile  s'effectue  en  le  chauffant  avec  1,5  partie 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  d^abord  doucement,  puis  au  bain- 
marie  bouillant  pendant  3  heures.  Après  refroidissement,  on  sépare 
le  chlorhydrate  d*ammoniaque  par  essorage,  on  neutralise  la 
liqueur  au  moyen  du  carbonate  de  soude  et  on  épuise  à  Téther 
pour  éliminer  le  nitrile  non  hydraté.  Enfin  la  solution  aqueuse 
étant  acidifiée  par  Tacide  chlorhydrique,  on  évapore  à  sec  et  le 
résidu  est  soumis  à  un  épuisement  continu  au  moyen  de  Téther. 
Far  distillation  du  solvant,  on  obtient  un  mélange  des  acides  cis 
eMfans  a^-diméthylglutolactoniques  racémiques. 

Dans  ce  mélange,  abandonné  à  lui-même  pendant  quelques 
jours,  se  déposent  des  cristaux  qu'on  essore.  Ces  cristaux  consti- 
tuent l'isomère  trans,  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  le  ben- 
zène additionné  d'alcool  absolu,  ou  dans  le  chloroforme.  L'acide 
trans  a^diméthylglutolactonique  fond  à  142"*;  il  est  très  peu  soluble 
dans  le  benzène  froid,  plus  soluble  dans  le  chloroforme  et  facile- 
ment soluble  dans  Teau,  d'où  il  se  dépose  en  très  gros  cristaux. 
(i4iia//se  :  substance,  0«',3162;  G0«,  0»',6160;  H«0,  0«f',1796;  — 
soit  en  centièmes  :  C,  53.13;  H,  6.31  —calculé  :  C,  53.16;  H, 6.31). 

Le  sel  ammoniacal,  traité  par  Tacétate  de  plomb  donne  un  pré- 
cipité qui  cristallise  de  la  solution  aqueuse  bouillante  en  longues 
aiguilles  anhydres  fusibles  à  212-214"*.  [Analyse  :  substance, 
0»',6934;  SO^Pb,  0«', 3965  — soit  en  centièmes  :  Pb,  39.00;  calculé, 
59.60). 

Le  liquide  sirupeux  où  a  cristallisé  Tacide  trans  constitue  l'iso- 
mère m;  pour  isoler  ce  dernier  à  l'état  pur,  on  diss«)ut  le  produit 
brut  dans  l'eau  et  on  y  ajoute  un  excès  de  carbonate  de  plomb. 
Le  sel  obtenu  est  soumis  à  une  série  de  cristallisations  frac- 
tionnées dans  l'acétone  et  l'eau  ;  il  se  scinde  alors  en  une  faible 
fraction  fusible  à  211-214'',  correspondant  à  Tisomère  trans  et  une 
fraction  fondant  à  140-145*  qui  dérive  de  l'isomère  cis. 

Le  sel  de  plomb  de  Tacide  cis  est  très  nettement  caractérisé  par 
lofait  qu'il  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  {Analyse  : 
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aubstance,  0«',8625;  H«0,  0»',0290  —  soit  en  eenlièmes  :  HH), 
8.85;  calculé  :  8.40). 

Ce  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation  à  140-145*»;  anhydre, 
il  fond  à  181-183°.  Sa  décomposition  par  Thydrogène  sulfuré  donne 
Tacide  cis  ap-diméthylglutolactonique.  Cet  acide  est  liquide;  il 
bout  à  193-195*  sous  15  mm.  {Analyse  :  substance,  0^,26S1;  C0«. 
Off',5177;  H«0,  08^',1574  —  soit  en  centièmes  :  C,  53.54;  H,  6.63 
—  calculé  :  C,  53.16;  H,  6.31).    : 

Enfin,  la  nature  de  Tisomérie  entre  les  acides  cis  et  trans  a  élc 
démontrée  par  transformation  du  premier  dans  le  second.  Les 
meilleurs  résultais  s*obtiennent  en  chauffant  Tisomère  cis  avec  de  la 
quinoléine  et  un  peu  d'eau  à  180",  en  tubes  scellés  pendant  6  heures. 

L'acide  régénéré  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline. 
Ces  cristaux,  séchés  sur  une  plaque  poreuse,  puis  purifiés  par  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme  fondent  à  142-143**;  d'autre  part, 
ils  donnent  un  sel  de  plomb  anhydre  fondant  à  212-2i4^;  on  a 
donc  transformé  dans  cette  réaction  l'isomère  cis  en  isomère  trans. 
D'autres  agents  déterminent  la  même  isomérisation  ;  tel  est  par 
exemple  l'acide  chlorhydrique,  mais,  dans  ce  cas,  une  grande 
partie  de  l'acide  est  détruite  et  l'on  constate  à  l'ouverture  du  tube 
une  forte  pression  d'acide  carbonique. 

(P^aculté  des  soioAccs  de  Lille.) 

N"*  170.  -—  Sur  l'évolution  des  composés  terpéniques  dans  le 

géranium;  par  M.  Eug.  CHARABOT. 

J'ai  montré  déjà  les  relations  qui  existent  entre  les  phénomènes 
spécifiques  des  deux  principales  phases  de  la  végétation  et  les  pro- 
cessus suivant  lesquels  les  composés  terpéniques  se  transforment 
dans  la  plante,  lorsque  ces  composés  sont  :  des  terpènes,  des  alcools 
(à  l'état  libre  et  à  l'état  d'éthers  composés)  et  les  cétones  corres- 
pondantes coexistant  dans  les  végétaux. 

Je  me  propose  maintenant  d'étendre  le  problème  au  cas  d'une 
huiie  essentielle,  celle  de  géranium,  qui  renferme  :  deux  alcools 
terpénicpies  (et  leurs  éthers),  ainsi  qu'une  cétone  ne  correspoui- 
dant,  d'une  façon  immédiate,  à  aucun  de  ces  deux  alcools. 

Les  composés  alcooliques  contenus  dans  l'essence  de  géranium 
sont  :  : 

1°  Le  géraniol, 

i:ii3-(:=ch-ch^-c:h2-c=ch-ch20H; 
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2°  Un  aicool, 

GH3-C=CH-CH3.CH2-CH-CH3-GH20H  ; 

I  I 

(|ui  ne  diffère  du  géraniol  que  par  2  atomes  d'hydrogène  à  la  place 
d'une  double  liaison.  Cet  alcool  C*^H*<>0  est  appelé  rhodinol  par 
MM.  Barbier  et  Bouveaull.  Tiemann  le  considérait  comme  identique 
avec  le  citronellol  provenant  de  l'hydrogénation  de  Taldéhyde 
contenue  dans  l'essence  de  citronelie,  mais  un  récent  travail  de 
M.  Bouveault  (1  )  est  venu  montrer  que  ces  deux  alcools,  rhodinoi 
et  citronellol,  sont  en  réalité  distincts. 

Le  constituant  cétonique  de  l'essence  de  géranium  est,  d'après 
M.  Monnet  (2j,  identique  avec  la  menthone,  C*<*H**0,  contenue 
dans  l'essence  de  menthe  indigène. 

Les  produits  sur  lesquels  a  porté  mon  élude  ont  été  récoltés 
dans  le  midi  de  la  France.  Les  plantes  qui  ont  servi  à  leur  prépa- 
ration n'avaient  atteint  leur  maturité  complète  que  vers  le  15  sep- 
tembre. 

\Ja  premier  échantillon  a  été  préparé  vers  le  18  juillet  avec  des 
plantes  vertes.  Le  rendement  a  été  de  0,0ij23  0/0. 

Le  21  août,  des  plantes  encore  vertes,  coiipées  dans  le  même 
champ,  ont  fourni  un  second  échantillon  d'huile  essentielle,  avec 
un  rendement  de  0,0480  0  0. 

Les  deux  protlnits  ainsi  préparés  i;ossédaient  les  constantes 
physiijues  suivantes  : 

Pouvoir  rolaL 
Deoniié  à  i:»".  {i  =  1U0«> 

Produit  récolté  le  18  juillet 0,89"  —10*» 

Produit  réeolté  le  -21  aoOt 0,89U  — l(>»lfy 

La  di^nsité  et  le  pouvoir  rotatoire  augmentent  donc  pendant  la 
végétation. 

Acides  libres. —  Lfssence  de  géranium  rcMilenno  des  propois 
tiens  noluhle-^  d'acides  libres  (â).  J'ai  elïeclué  le  dosage  de  ces 
acides  libres  dans  les  deux  essences  préparées  dans  les  conditions 
indiquées  et  obtenu  les  résultats  que  voici  : 

Produit  récolté       Produit  récolté 
le  18  juillet.  le  il  août. 

Poicls  d'essence -2K%Ua4  irf^OâîJ 

Potasse  eousommée i"» G  i*'", ï3 

Cocflioient  de  saturation  \A)  ..........     13,8  il  ,0 

(i    norvKAiLT,  Huit.  Soc.  chhii.  {i^\  l.  23,  p.  458  cl  4G3. 
(ii  MoN.NET,  iin^vot  pour  In  prrpnratioa  du  «  rhwliaol  ». 
:i)  Jkani.akd  tît  Satie,  HuII.  S'h-.  chim.  (8),  t.  23,  p.  'SI. 
\k)  Nombre   de  millignimmts  de  potasse  KOIl  nécessaires  pour  neutraliser 
\  gr.  d'huile  csseutielli'. 
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On  voit  que  V acidité  diminue  pendant  la  maturation  de  lû  plante. 

Etbers.  —  Il  conviendra  ici  de  retrancher  du  coefficient  de  sapo- 
nification trouvé,  le  coefficient  de  saturation  des  acides;  c'esl 
seulement  la  différence  entre  ces  deux  nombres  qui  correspond  à 
ia  teneur  vraie  en  éthers  : 


Produit  récolté  le  18  juillet. 

I.                    II.  MojenoG. 

Poids  d'essence 2^', 750  2ff%848 

Potasse  demi-normale  consommée 5*^,6  5*^,9  « 

Ck)efncient  de  saponificaiion  total 57,1  58,0  51,5 

Coefficient  de  saponification  des  éthers..  »  »  13,7 

Éthers  (cale,  en  acétate  de  géranyle)  0/0.  •»  »»  4,8 

Éthers  (cale,  en  tiglnte  de  géranyle)  0/0  .  »  »  5,8 

Alcools  combinés  (cale,  en  CiOHiBQ)  0/0..  »  »  3,8 

F*rodnit  récolté  le  21  août. 

I.  II.  Moyenne. 

Poids  d'essence 2ff«",328  â^^llO 

Potasse  demi-normale  consomm'ée 5^,4  7**^,  3  •> 

Goeriicient  de  saponification  total 64,8  64,5  64,6 

Coefficient  de  saponification  (les  éthers . .         »  «  â3,6 

Ethers  (cale,  en  acétate  de  géranyle)  0/0.         »>  •>  8,3 

0 

Ethers  (cale,  en  tiglate  de  géranyle)  0/0  .         »  *»  10,0 

Alcools  combinés  (cale,  en  C^^H^SO)  0/0..         .»  »  7,8 

Ces  analyses  montrent  que,  comme  dans  tous  los  cas  passés  en 
revue  dans  mes  précédents  mémoires  sur  la  question,  f  essence 
de  géranium  s'enrichit  en  éthers  pendant  la  végétation  et  au  fur 
et  à  mesure  que  la  proportion  des  acides  libres  diminue. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  ce  que  devient  le  pouvoir  rota- 
toire  de  Tessence  lorsqu'on  neutralise  les  acides  et  qu'on  saponifie 
les  éthers. 

A  cet  effet,  les  deux  produits  ont  été  soumis  à  Tébullition  avec 
la  potasse  alcoolique,  puis  entraînés  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  : 

Pouvoir  rotatotre 

floal.  Abaissement 

Produit  (1) — 5«2î5'  4«32' 

Produit  (II) — 6«34'  3° 42' 

L'abaissement  le  plus  notable  est  celui  subi  par  le  pouvoir  rota- 
toire  de  l'essence  extraite  au  premier  stade  de  la  végétation. 

Alcools  (géraniol  et  rhodinol).  —  Le  dosage  des  alcools  paracé- 
tylation  et  saponification  successives  a  fourni  les  résultats  que  voici  : 
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Produit  récolté  le  18  Juillet, 

V*  acétjrl.  t  acétyl.  Moyenne. 

Poids  d'essence  acélyléo âff»",  561  3»'',  312  ». 

Potasse  demi-normale  consommée 19*^,2      '  23««,9  » 

GoefTicient  de  sap.  du  produit  acétylé.. . .     209,4  208,3  208,8 

Teneur  en  éthers  du  produit  acétylé  0/0. .         »                  >  73,1 

Alcool  libre  dans  Tessence  prim.  0/0 »>                  »»  64,0 

Alcool  total  0/0 •                  •  67,8 

Produit  récolté  le  2 1  août, 

l'*  acétyl.  2«  acétyl.  Moyenne. 

Poids  d  essence  acélyléc 2^%  322       3»',  111  » 

Potasse  demi-normale  consommée n'^,8  23*^,6  » 

Coenicient  de  sap.  du  produit  acétylé.. . .  214,6  212,4  213,5 

Teneur  en  éther  du  produit  acétylé  0/0. . .  »                  »  74,7 

Alcool  libre  dans  ressence  prim.  0/0. ...  ••                  •>  62,1 

Alcool  total  0/0 »                  H  68,6 

On  voit  que,  pendant  la  végétation^  la  proportion  d'alcool  total 
augmente  légèrement  et  la  quantité  d'alcool  libre  diminue^  mais 
moins  que  ne  le  comporte  l'enrichissement  en  éthers,  de  sorte  que, 
au  cours  de  réthérification,  qui  s'eiîectue  ici  sans  déshydratation 
une  nouvelle  quantité  d'alcool  prend  naissance. 

Menthone.  —  Le  dosage  de  la  menthone  peut  être  effectué 
comme  je  Tai  indiqué  précédemment  (1).  Les  résultats  obtenus,  qui 
sont  exacts  lorsqu'on  opère  sur  l'essence  de  menthe,  sont  trop 
faibles  dans  le  cas  que  j'examine  en  ce  moment,  sans  doute  à  cause 
«le  la  destruction  d'une  certaine  quantité  de  géraniol.  Toutefois,  la 
méthode  est  suffisante  pour  le  but  que  je  poursuis  et  qui  consiste 
simplement  à  rechercher,  parmi  les  substances  étudiées,  celle  qui 
renferme  le  plus  de  menthone,  à  condition,  bien  entendu,  d'opérer 
exactement  dans  les  mêmes  conditions. 

J'indique  ci-dessous  les  résultats  de  mes  analyses  : 

Esseree  récoltée      Euenee  récolté» 
le  18  jailiet.  le  21  août. 

Poids  d'essence  hydrogénée  et  acétylée 1»'",974  3»',181 

Potasse  demi-normale  consommée 1 1*^*^,6  22«*,45 

Coefficient  de  saponilication  (nouveau; 207,1  209,7 

Coefficient  de  saponification  (ancien) 208,8  213,5 

Menthone •>  » 

Ces  nombres,  sans  signification  absolue,  montrent  cependant 
que  les  échantillons  examinés,  qui  avaient  été  préparés  avec  des 
plantes  vertes^  no  renferment  pas,  ou  plutôt,  ne  pouvaient  contenir 
que  de  faibles  quantités  de  menthone.  En  présence  de  résultats 

(1)  Voy.  Kug.  Chakabot,  Bull.  Soc.  cbim.  (8),  t.  23,  p.  470. 
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semblables,  il  était  nécessaire  d'appliquer  la  même  méthode  de 
dosage  à  un  produit  provenant  de  la  même  récolte,  mais  préparc 
après  la  floraison  et  la  maturation  complète  des  plantes.  J*aî  obtenu 
alors  les  résultats  que  voici  : 

Poids  d'essence  hydcogénée  et  acétyléo iJf,  476 

Potasse  demi-normale  consommée iO"'*",  5 

Coefficient  de  saponification 200,0 

Coefficient  de  saponification  corresp.  à  la  menthonc .       13,1 
Menthone  0/0 3,6 

On  peut  donc  conclure  que,  dans  ce  cas  encore,  le  constituant 
cétonique  prend  naissance  principalement  à  t époque  où  la  plante 
possède  la  plus  grande  activité  respiratoire.  Le  résultat  est  donc 
le  même  que  lorsqu'il  s*agit  de  cétones  ou  d'aldéhydes  existant, 
dans  la  plante  considérée,  à  côté  des  alcools  correspondants  ou 
bien  succédant  à  ces  alcools  au  cours  de  la  végétation. 

Extraction  et  examen  des  portions  alcooliques,  —  Pour  extraira 
les  portions  alcooliques  des  essences  de  géranium,  j'ai  appliqué  la 
méthode  de  M.  Haller.  Le  mode  opératoire  auquel  je  me  suis  arrêté 
est  un  peu  différent  de  celui  qu'ont  proposé  MM.  Erdmann  et 
Huth  (1).  En  voici  la  description  :  on  chauffe  au  bain-marie,  en 
agitant  de  temps  à  autre,  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  masse  à 
peu  près  homogène  : 

Essence  saponifiée 100  pu^-lics 

Anhydride  phtalique  pulvérisé 10      — 

Cette  opération  doit  durer  environ  45  minutes.  Les  sels  alcalins 
des  éthers  phtaliques  acides  du  géraniol  et  du  rhodinol  sont  solubles 
dans  les  alcalis  étendus  et  insolubles  dans  les  alcalis  concentrés. 
En  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  une  lessive  concentrée  de 
soude,  on  élimine  Tanhydride  phtalique  en  excès  qui  se  dissout  en 
passant  à  Tétat  de  phtalate  de  sodium,  tandis  que  les  savons  de 
soude  des  éthers  phtaliques  se  précipitent  sous  la  forme  d'une 
huile  épaisse  qu'on  décante  et  qu'on  additionne  d'eau.  Les  savons 
se  dissolvent,  tandis  que  les  parties  de  l'huile  essentielle  non  com- 
binées avec  l'anhydride  phtalique  surnagent.  On  les  élimine  par 
un  ou  deux  lavages  à  l'éther.  A  la  liqueur  aqueuse  limpide  on  ajoute 
une  lessive  de  soude  concentrée,  de  façon  à  précipiter  les  éthers 
phtaliques  acides  sous  forme  de  savons  de  soude,  on  recueille 
l'huile  (jui  se  réunit  à  la  surface  du  liquide,  on  la  dissout  dans  l'al- 
cool, on  ajoute  un  peu  de  soude  et  l'on  chauffe  le  tout  au  bain- 
marie  p(?ndant  une  demi-heure. 

(1)  Ehdmann  cl  HuTii,  Jour.  f.  prakt,  Ch.  (2),  l.  58    pi. 
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Les  alcools  mis  en  liberté  sont  précipités  par  l'eau  et  purifiés 
par  entraînement  à  la  vapeur. 

En  opérant  ainsi  sur  15  gr.  de  chacune  des  deux  essences  sapo- 
nifiées, j'ai  obtenu  : 

Poids  des  alcools      Pouvoir  roisiiolre 
exlraiis.  (/  =  lOO*"). 

Produit  récolté  le  18  juillet 1,5  — 1«35' 

Produit  récolté  le  :21  îioiU "7, 2  — â^lâ' 

La  portion  alcoolique  de  l'essence  de  géranium  étant  constituée 
presque  exclusivement  par  un  mélange  de  géraniol,  <iui  est  iuactif, 
et  de  rhodinol,  cjui  est  lévogyre,  le  produit  le  plus  fortement  actif 
(levait  aussi  élre  le  plus  riche  en  rhodiiiol. 

Four  vérifier  si  le  rapport  entre  la  proportion  de  géraniol  et  celle 
de  pliodinol  varie,  pendant  la  végétation,  comme  paraissent  l'in- 
(li(|uer  les  pouvoirs  rotatoires  des  portions  alcooliques, j'en  ai  isolé 
le  rhodinol  à  l'aide  du  procédé  décrit  par  Tiemanu  et  Schmidt  (1). 
En  partant  de  7  gr.  de  chacun  des  deux  mélanges  alcooliques,  j'ai 
obtenu  : 

Avec  l'essenre  révoltée  le  18  juillet 1  ,:23  de  rhoJiuol 

Avec  resseneo  récoltée  le  21  aoiH 1,9"  — 

Ces  observations  concordent  pour  montrer  que  Av  proportion  de 
rhodinol  par  rapport  ù  ccllo  de  gônmiol  augmente  pendant  lu 
végétation. 

Conclusions.  —  Les  faits  (jue  je  viens  d'établir  étant  connus,  il 
convient  de  les  envisager  dans  leur  ensemble  et  parallèlement  avec 
les  relations  qui  existent  entre  les  divers  composés  terpéniques 
dont  j'ai  eu,  dans  ce  mémoire,  à  étudier  les  variations. 

A  mesure  (jue  la  plante  mûrit,  la  proportion  des  acides  libres 
diminue  et  celle  des  éthers  augmente  rapidement;  ce  sont  là,  d'ail- 
leurs, des  observations  tout  à  fait  générales  qui  montrent  bien  que 
les  éthers  prennent  naissance  i)ar  l'action  des  acides  sur  les 
alcools. 

Uuant  à  la  portion  alcoolique  de  l'essence,  elle  s'enrichit  en  rho- 
dinol. Feut-on  en  conclure  que  cet  enrichissement  s'effectue  aux 
dépens  du  géraniol?  Cela  me  paraîtrait  encore  téméraire.  Toute- 
fois, cette  transformation  du  géraniol  en  rhodinol,  d'après  l'équa- 
tion : 

Ci0Hi«O  +  2H  =  C»0il20O, 

parait  assez  vraisemblable,  d'autant  plus  qu'elle  s'etTectuerait  dans 
les  parties  vertes  de  la  plante  qui,  on  le  sait,  constituent  des  milieux 

(1)  TiEiiANN  et  ï^CHMiDr,  D.  rh,  a.,  i.  29,  p.  ÎMKS. 
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très  réducteurs.  Cette  hypothèse  concorderait  donc  à  la  fois  avec  les 
observations  d*ordre  chimique  que  j'ai  faites,  et  avec  les  donnée?^ 
physiologiques  que  nous  possédons.  D'ailleurs,  le  passage  du  géra- 
niol  au  rhodinol  a  pu  être  réalisé  in  vitro  par  Tiemann  (i). 

Enfin,  les  relations  existant  entre  les  composés  de  la  série  du 
menthol  et  ceux  du  groupe  du  rhodinol  permettant  de  concevoir 
la  formation  de  la  menthonc  aux  dépens  de  ce  dernier  alcool. 
MM.  Barbier  et  Bouveault(2)  et,  plus  récemment  M.  Bouveault(3i, 
ont  ûémontré,  en  effet,  que  la  menlhone  gauche  prend  naissance 
par  oxydation  du  rhodinol  et  par  isomérisalion  spontanée  du  rho- 
dinal. 

Ces  faits,  rapprochés  de  mes  observations  sur  les  tendances  que 
possèdent  les  composés  terpéniques  à  s'oxyder  dans  la  plante, 
montrent  bien  que  le  rhodinol  s'oxyde  pendant  la  végétation  pour 
donner  naissance  au  rhodinel  qui  se  transforme  ensuite  spontané- 
ment en  menthone.  D'ailleurs,  cette  cétone  se  forme  surtout  lors 
de  la  floraison,  époque  à  laquelle  la  quantité  d*oxygène  lîxée  par 
les  tissus  devient  notable. 

Ainsi,  le  fait  que  les  aldéhydes  et  les  cétones  prennent  naissance 
notamment  dans  les  organes  susceptibles  de  fixer  énergiquemenl 
Toxygène  apparaît  avec  une  généralité  suffisante. 

Je  citerai  encore,  à  Tappui  de  cette  thèse,  une  intéressante  obser- 
vation faite  par  les  chimistes  de  MM.  Schimmel  et  C***  (4),  sur  Thuile 
essentielle  de  carum  carviL.  Cette  huile  essentielle  renferme  prin- 
cipalement :  un  terpène  C*^H*6,  |e  limonùne,  et  une  cétoiie 
CioH<*0,  la  carvono.  Cette  cétone  peut,  d*ailleurs,  facilement  s'ob- 
tenir en  partant  du  limonène.  Une  huile  essentielle  extraite  dt> 
plantes  systématiquement  privées  de  leurs  inflorescences  ne  ren- 
fermait ni  limonène  ni  carvone;  une  essence  provenant  de  plantes 
en  fleurs  contenait  des  proportions  notables  de  limonène  et  déjà 
une  certaine  quantité  de  carvone;  enfln,  dans  une  huile  essentielle 
retirée  de  plantes  à  un  degré  de  développei  lent  très  avancé, 
c'était  la  carvone  qui  dominait. 

(Faculté  dos  sciences  de  Paris,  iaboraloirc  de  chimie  orçcanique.'»^ 

(1)  Tiemann,  D.  ch.  G.,  l.  31,  p.  2899. 

(1)  Bariuer  et  BoLVEAULT,  Comptes  rcndiiSt  I.  122,  p.  •»74  et  795. 

(.'])    BOIJVEAULT,    loC.   cit. 

(4)  Schimmel,  Bull,  semestriel,  oct.  189(5,  p.  24. 
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